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1 . -  INTRODUCCION
La mayor p a r t e  de l a s  api  1cac i ones  de los ma t e r i a l e s  p l â s t i ­
cos ex ige n de los mismos, y s i n  duda a lguna  1 o s e g u i r â n  e x i g i e n d o  
en el  f u t u r o ,  un mâximo p o s i b l e  de d u r a b i 1 i d a d , tan to por razones  
econômicas como de s e g u r i d a d .
Persiguiendo e s t e  o b j e t i v o ,  es d e c i r  el  de i n c r e m e n t a r  l a  du-  
r a b i l i d a d  de los ma t e r i  al  es p l â s t i c o s ,  se han venido dedicando diu 
r a n t e  los û l t i m o s  t r e i n t a  anos un c o n s i d e r a b l e  e s f u e r z o  i n v e s t i g £  
dor en el  e s t u d i o  de la  es t a b i 1 i zac i on de p o l î m e r o s .  El 1o ha p e r -  
m i t i d o  el  d é s a r r o i  1 o de una e f i c a z  y en a lgunos casos comple j a  - -  
t e c n o l o g î a  de a d i t i v o s  e s t a b i 1 i z a n t e s  y a n t i o x i d a n t e s .
Ha sido pr ec is ame nt e  el  incr ement o de e s t a b i l i d a d  y d u r a b i l £  
dad conseguida para a lgunos t e r m o p l â s t i c o s , j u n t o  con l a  i n e r c i a  
m i c r o b i o l d g i c a  que ge ne r a l me n te  los  mismos p r e s e n t a n ,  una de l a s  
causas que han a b i e r t o  un i m p o r t a n t e  s e c t o r  de a p l i c a c i ô n  de los  
m a t e r i a l  es p l â s t i c o s ,  cual  es el s e c t o r  del  Envase y Embala je  que 
absorbe la  c u a r t a  p a r t e  del  consumo t o t a l  de P l â s t i c o s  en l os  p a î -  
ses d é s a r r o i  1 a d o s , segun datos recog i dos en l as  u l t i m a s  e s t a d î s t £  
c as.
Aunque e s t a  c i f r a  puede r e s u l t a r  a p r im er a  v i s t a  exccsivamejn
te  a l  t a , l a  encontraremos r a z o n a b l e  s i  nos ponemos a pensar  en la  
p r o f u s i o n  de a r t i c u l e s  de uso d i a r i o  envasados en p l â s t i c o .
Este e levado consumo es in ne ga b l em en te  debido a l as  c u a l i d a -  
des de comodidad,  e s t é t i c a ,  h i g i é n e  y economia que reûnen los ma­
t e r  i a l  es p l â s t i c o s  en comparacidn con o t r o s  ma t e r i a l e s  c o m p é t i t i ­
ves.
Sin embargo y en c o n t r a p a r t i d a , una vez que el  envase 6  emb£
1 a j e  de p l â s t i c o s  ha cumpl ido su n e c e s a r i  a y deseada f u n c i d n , -----
p l a n t e a  el  problema de su e l i m i n a c i ô n .  Este problema ha s ido une 
de los cabal  1 os de b a t a l l a  de los mâs e n t u s i a s t a s  " m e d i o a m b i e n t i £  
t a s " que han v e r t i  do r i e s  de t i n t a  hablando de l a  acumulac idn p r £  
g r e s i v a  de los p l â s t i c o s ,  que s i n  duda c o n s t i t u i r â  en un f u t u r o  -  
proximo l a  p ar a dd j i c a m e n t e  l lamada "marea negra de los  p l â s t i c o s " ,
Por l e  t a n t e  r é s u l t a  impr es ci  ndi bl e poner remedio a e s ta  per.  
t u r b a c i ô n "  que de forma a r t i f i c i a l  el  hombre ha pr oduc ido  en su -  
normal d é s a r r o i  1o . E x i s t e n  para e l l e  dos p o s i b i 1 idades :
-  A dopt ar  medidas des t r u c t i v a s , es d e c i r ,  s u p r i m i r  ô l i m i t a r  l a  -  
f a b r i c a c i ô n  y consumo de todo m a t e r i a l  no e l i m i  n ab i e  por med i os -  
n a t u r a l  e s , l e  cual  i ndudablemente a c a r r e a r î a  aun peores consecuen^ 
c i a s .
- Adopt ar  medidas c o n s t r u c t i v a s , aceptando el  prob le ma ,  a n a l i z â n -  
d o l 0  y buscando y adopta ndo soluc  i on es .
Con es t a  u l t i m a  f i l o s o f î a ,  hace aproximadamente c u a t r o  ahos,  
considérâmes de i n t e r é s  el  e s t u d i a r  el  papel  de los  ma t e r i  al  es - -
p l â s t i c o s  en el  med i o ambi en t e . Como p r i m e r  paso y una vez a c e p t £  
do el  prob le ma ,  nos paramos a a n a l i z a r ,  de una manera desapasiona  
da,  donde r e a l  mente r a d i c a b a  el  mismo.
Tomando como base p r i n e i p a l  mente l o s  e s t u d i o s  11evados a c a-  
bo en d i f e r e n t e s  panses por p r e s t i g i o s a s  o r g a n i z a c i o n e s  , en g ran  
p a r t e  c o ï n c i d e n t e s ,  sacamos en c o n c l u s i o n  que en p r i m e r  l u g a r  - -  
hay que t e n e r  en cuenta que los  p l â s t i c o s  se di  s t r i  buyen e n t r e  - -  
dos t i  pos de d es pe rd i  c ios  6  m a t e r i a l  es de deshecho:
1) Las l l amadas  "BASURAS CONTROLADAS" ô basuras domes t i  c a s , 
urbanas e i n d u s t r i a l e s  cuya r e c o g i d a  r é s u l t a  f a c t i  b l e .
2) Las l l amadas "BASURAS SALVAJES" 6  i n c o n t r o l a d a s , de proce  
denc ia  muy d i versa  y que se d i s t r i  buyen por todo el  pa i S£ 
j e .
Los p l â s t i c o s  de deshecho que se e nc u e n t r a n  en l a s  "basuras  
c o n t r o l a d a s " y que const i t u y e n  aproximadamente el  3% en peso del  
t o t a l ,  segun los  datos propor ci onados  por empresas de r e c o g i d a  y 
t r a t a m i e n t o  de basuras e s p a n o l a s , no pr e se n ta n  problemas s e r i o s  -  
de e l i m i n a c i ô n  por los mêtodos c on ve n c i o n a l e s  ( " d e p o s i t a c i d n  con­
t r o l  a d a " ,  " i n c i n e r a c i d n "  .......... ) ,  aun cuando 1 o i n t e l i g e n t e  s é r i a
r e c u p e r a r l o s  para su r e u t i 1 i z a c i d n , por razones o bv i as  de e c o n o - -  
mîa y no d e s t r u c c i  on de una m a t e r i  a pr ima no r e n o v a b l e .
Sin embargo,  d e nt r o  de l a s  "basuras s a l v a j e s "  ô i n c o n t r o l a - -  
das los  p l â s t i c o s  p r es en ta n el problema de su i n d e s t r u c t i b i 1 idad  
que es t â  ocas ionando una nueva forma de degradac i on del  p a i s a j e .
8ya que has t a  los  l u g a r e s  mâs sol  1 t a r i o s  y a pa r t a d o s  no se ven l i ­
bres de l a  p r e s e n c i a  de l os  p l â s t i c o s  de deshecho,  debido a l a  - -
gran m o v i l i d a d  de l a s  basuras de p l â s t i c o ,  f âc  i 1 men t e  t r a s l a d a -----
b l e  de un s i t i  o a o t r o  por el  v i e n t o  ô por los r î o s .
Aunque en p r i n c i p i o  e s t e  problema no es un problema de d e g r £  
daciôn del  pa i s a j e  s i no un problema de f a l  ta  de educaciôn t r e n t e  
al  p a i s a j e ,  ya que 1 o c o r r e c t e  s é r i a  no abandonar  en l a  n a t u r a l e -  
za los  d e s p e r d i c i o s  de p l â s t i c o  , s i n  embargo y a n t e  l a  e v i d e n c i a  
del  pr oblema,  gran numéro de Uni v e r s i d a d e s , Cen t r es  de I n v e s t i g a -  
c iô n  e I n d u s t r i a s ,  han di  r i  gido sus e s f u e r z o s  ha c i a  l a  o b t e n c i ô n  
de po l îmeros  a u t o d e g r a d a b l e s  de forma n a t u r a l  y c o n t r o l a d a . Ent r e  
los agentes n a t u r a l  e s , p ré s en t es  una vez que el  o b j e t o  de p l â s t i ­
co ha sido abandonado,  los que o f r e c e n  p o s i b i 1 idades de ser  e f e c -  
t i  vos son,  por un 1 ado l a s  r a d i  ac i ones sol ares  y el  oxîgeno atmo£  
f é r i c o  y por o t r o  los m i c r o o r g a n i s m o s , a s î  como l a  a c c i d n  combina^ 
da de ambos.
Bajo l a  ac ci ôn  de es tes  agentes n a t u r a l  e s , l e s  p o l îm er os  o r -  
gânicos s u f r e n  un l e n t o  proceso de descomposic iôn conocido con el  
nombre de " d egr ad ac i  o n " , que desde un pûnto de v i s t a  s i m p i i  s ta y 
g ene ra l  c o n s i s t e  en la  reduce i on de su peso m o l e c u l a r ,  con l a  coji 
s i gu i ent e  d i smi nue ion 6  p é r d i d a  de l a s  propi  edades o r i g i n a l e s  de 
forma i r r e v e r s i b l e .
La l e n t i t u d  de e s t e  proceso,  aunque s e . r e f l e j a  de forma d r â £
t i c a  sobre sus propi  e da de s , hace que los  ma t e r i  al  es p l â s t i c o s -----
sean cons idérados  como e c o l ôg i c a m e n t e  i n d e s t r u c t i b l e s ,  toda vez -
que l a  e x t e n s i o n  de l a  de gr a da c iô n  es minima desde el  punto de - -  
v i s t a  de un p o s i b l e  a taque por l os  microorgani smos ambi enta 1 e s .
Por e l l o ,  si  se pr e t ende  que un p o l i m e ro  sea " d e g r a d a b l e " ,  -  
se ha de a c e l e r a r  e s t e  ya de por si l e n t o  proceso de d egr ada c i ôn  
n a t u r a l ,  y 1 o que es mâs i m p o r t a n t e ,  que el  mismo tenga l u g a r  en 
una e x t e n s i o n  t a l  que la  reduce ion del  peso m o l e c u l a r  l l e g u e  a - -  
unos n i v e l e s  a los c ua le s  sea f a c t i b l e  el  a ta que  por m i c r o o r g a n i £  
mos.
Très opciones son l as  que en p r i n c i p i o  se p r e s en t an  como e f £  
caces desde el  punto de v i s t a  de ob t e n e r  Pol îmeros  Degradables  :
a)  Obtenci ôn de nuevos po l îme ros  bâs i camente mâs i n é s t a b i e s .
b) M o d i f i c a c i ô n  de los  po l îmeros  mâs comunes por i n t r o d u c - : - -
c iôn  en su e s t r u c t u r a  de agrupac i ones f o t o s e n s  i b l e s .
c)  I n c o r p o r a c i ô n  de adi  t i  vos capaces de i n d u c i r  l a  f o t o d e g r £  
daciôn de los po l îmeros  c o n v e n c i o n a l e s .
Aun cuando en l a  o b t e n c i ô n  de nuevos p o l îm er os  bâs icamente  -  
mâs i n é s t a b i e s  bajo  c o n d i c i  ones n a t u r a l e s  de i r r a d i a c  i ô n , se han 
conseguido n o t a b l e s  avances ( 1 - 5 ) ,  s i n  embargo desde un punto de 
v i s t a  r e a l i  s t a , no parece v i a b l e  que los nuevos po l î me ro s  d e s p l a -  
cen a los  ya ex i  s t e n t e s  por razones econômi c a s .
Por i d e n t i c o s  m o t i v o s , l a  opeiôn b) sôlo serâ  acept ada  s iem-  
pre y cuando l a  m o d i f i c a c i ô n  a i n t r o d u c i r  no i m p l i q u e  l a  a l t e r a - -
c i ôn sus tanc i a 1 del  proceso i n d u s t r i a l  de s î n t e s i s  del  po l im er o  a
mod i f i  c a r . Las d i recc i ones de t r a b a j o  seguidas  en e s t e  s e n t i  do.
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a s î  como l a s  consecuencias  a l c a n z a d a s ,  f u e r o n  r e v i s a d a s  a l a  i n i -  
c i a c i ô n  del  pr é se nt e  t r a b a j o  ( 6 )
Por u l t i m o ,  l a  i n c o r p o r a c i ô n  de adi  t i  vos p r é s en t a  l a  v e n t a j a  
sobre l as  a n t e r i o r e s  opciones de su s e n c i l l e z ,  s iempre y cuando -  
el  h i p o t é t i c o  adi  t i  vo tenga una a c t i v i d a d  adecuada que no o b l i g u e  
a l a  u t i 1 i za c i ôn  de grandes ca n t i  dades del  mismo, de forma que su 
i n c i d e n c i a  sobre el  p r e c i o  f i n a l  de l a  f o r m u l a c i ô n  de p o l îme ro  - -  
sea mîni  ma.
Aunque las  p u b l i c a c i o n e s  c i e n t î f i c a s  a e s t e  r e s p e c t e  son muy 
e sca sa s ,  s i n  embargo,  en los û l t i m o s  c u a t r o  anos han a p a r e c i d o  re  
g i s t r a d a s  un numéro c o n s i d e r a b l e  de p a t e n t e s  sobre el  tema y s e — 
rân comentadas mâs a d e l a n t e .
Por todo 10  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o ,  y d e n t r o  de un ampl io  - -  
Programa de I n v e s t i g a c i ô n  que se v i e n e  d é s a r r o i  1ando en el  I n s t i ­
t u t e  de P l â s t i c o s  y Caucho del  C . S . I . C .  sobre l a  o b t e n c i ô n  de Po­
l î m e r o s  D e g r a d a b l e s , i n i c i a m o s  el p r é s e n t e  t r a b a j o  d i r i  g i do al  E£ 
t u d i o  y d é s a r r o i  1 o de adi  t i  vos capaces de a c e l e r a r  l a  f o t o d e g r a d £  
ci  ôn de p o l î m e r o s ,  o b j e t o  de l a  p r é s e n t e  Memoria y cuyos r e s u l t a -  
dos se d e s c r i  ben a c o n t i n u a c i ô n .
En el  momento de i n i c i a r  e s t e  t r a b a j o ,  nos vimos o b l i g a d o s  a 
el eg i r un p o l îme ro  base ô r e f e r e n d a .  Por e l l o ,  t en ie nd o  en cuen­
ta que los P o l i e t i l e n o ,  P o l i  es t i  reno y P o l i  c l o r u r o  de V i n i l o  con£  
t i  tuyen p r â c t i c a m e n t e  el  c i  en por c i  en de los  p l â s t i c o s  que se e£  
c u e nt r an  p r é sen tes  en l a s  basuras y d e s p e r d i c i o s  , cons i d eramos - -
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que nu es t ra  e l e c c i ô n  d e b e r i a  r e c a e r  sobre uno de estos  t r è s  p o l î ­
meros.  Nos decidimos a tomar el  Pol i e s t i r e n o , f undament alment e  
por l a  f a c i l i d a d  de i n c o r p o r a c i ô n  de adi  t i  vos al  mismo, 1 o cual  - 
s i n  duda ha s impi i f i c a d o  c o n s i d e r a b l e m e n t e  n ues t r o  t r a b a j o ,  h a b i - 
da cuenta  del  gran numéro de f o r m u l a c i ones que ha s ido n e c e s a r i o  
p r e p a r a r .
En un pr ime r  a p a r t ad o  se d e s c r i b e  l a  f o t o d e g r a d a c i ô n  de p o - -  
1 i es t i  r e n o , ya que aunque l a  misma ha s ido  i n v e s t i g a d a  ampl iamen-  
t e ,  s i n  embargo los  r e s u l t a d o s  d e s c r i  tos en l a  b i b l i o g r a f î a  son 
en c i e r t a  med i da c o n t r a d i c t o r i e s ,  razôn por l a  cual  nos vimos en 
l a  neces i dad de profund i z a r  en dichos e s t u d i o s  y aunar  c r i  t e r i o s , 
toda vez que dicho p o l îme ro  como indicamos a n t e r i o r m e n t e  ha s ido  
tomado como r e f e r e n c i a .
En el  s i gui  ent e  a p a r t a d o ,  se d e s c r i b e  de forma d é t a i l a d a , l a  
s e l e c c i ô n  de adi  t i  vos y los  r e s u l t a d o s  y mécanismes de a c t u a c i ô n  
de cada uno de los adi  t i  vos s e l e c c i o n a d o s  agrupados por f a m i l i a s .
Aunque el  i n t e r é s  del  p r é s e n t e  e s t u d i o  ya ha quedado j u s t i f i a
cado a n t e r i o r m e n t e , hay que s e h a l a r  que en el  mismo c o n c u r r e n -----
o t r o s  aspectos  p o s i t i v e s .  Asî  por e j e m p l o ,  d e n t r o  del  campe de re  
g i s t r o  de i nformaci  ô n , l a  u t i l i z a c i ô n  de es tos  p o l î me ro s  pr é se nt a  
l a  pos i b i 1 idad de poder f o t o d e g r a d a r  " s e l e c t i v a m e n t e "  el â r ea  i 1 £  
minada de la  s u p e r f i c i e  de un po l îm er o  y e l i m i n a r  l a  mfsma una - -  
vez de gr ada da ,  l e  cual  p e r m i t i r â  d é s a r r o i  1 ar  nuevos s is t emas p£ 
ra la  o b te n c i ô n  de imâgenes en r e l i e v e  ( 7 - 2 0 ) .  Por u l t i m o ,  y apar
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te del  i n t e r é s  i n t r i n s e c o  que enc i e r r a  el  con i c imi  ento de e s t e  tj_ 
po de procesos f o t b q u î m i c o s , los  r e s u l t a d o s  o b t e n i  dos c o n t r i  b u i - -  
rân a s î  mismo en c i e r t a  med i da a a m p l i a r  los c o n o ci m i e nt o s  ex i  s - -  
t e n t e s  sobre l a  Fo to d eg r ad ac iô n  de P ol îmeros  y por t a n t o  el  p r e v £  
ni r ô provocar  l a  mfsma de forma v o l u n t a r i  a .
2 . -  FOTODEGRADACION - DE - POLIESTIRENO
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Tal  vez el  p o l i e s t i r e n o  sea uno de los p o l î me ro s  mâs ampl 
mente e s t ud ia do s  en 1 o que r e s p e c t a  a su f o t o d e g r a d a c i ô n  y f o t o  
o x i d a c i ô n ,  t a n t o  en estado s ô l i d o  como en d i s o l u c i ô n .  Sin embar­
go , del  e s t u d i o  d e t e n i d o  de l a  b i b l i o g r a f î a  se desprende que l a  
t e o r î a  de dichos procesos no es muy consi  s t e n t e  y en c i e r t o s  a s ­
pectos  has t a  c o n t r a d i  c t o r i  a .
Por e s ta  r a z ô n ,  considérâmes i m p r e s c i n d i b l e  i ni ci  al  mente h£  
c e r  un e s t u d i o  c r î t i c o  de los conocimi  entos a c t u a l  es sobre l a  f £  
t o d e g r a d a c i ô n  y f o t o o x i  daciôn del  mîsmo en base a los r e s u l t a d o s  
e x p e r i m e n t a l  es d e s c r i  tos y n u es t r a  e x p e r i e n c i a  en e s t e  campo, t £  
da vez que los mîsmos i ndi can que estos procesos son mâs comple-  
j o s  de 1 0  que i ni  ci  al  mente se habîa  supuesto a p a r t i r  de meras - 
c o n s i d e r a c i ones t e ô r i c a s .
Teniendo p r é s e n t e  l a  e s t r u c t u r a  del  p o l i e s t i r e n o ,  solamente  
e x i s t e  pos i b i 1 i dad de a b s or c i  ôn en el  u l t r a v i o l e t a  por p a r t e  de 
los an i 1 1  os b e n cé n ic os ,  ya que el  r e s t o  de su mol éc ul a  (grupos - 
CH y CH2 ) no absorben por encima de 200 nm. ( 2 1 ) .  Su e s p e c t r o  de 
a c t i v a c i ô n  ( 2 2 , 2 9 ) ,  demuestra que l as  Tongf tudes de onda de 318 
nm. son las  mâs e f e c t i  vas en el desencadenamiento de las  r e a c c i o
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nés de d e g r a d a c i ô n .
De forma g e n e r a l ,  l a  f o t o d e g r a d a c i ô n  o x i d a t i v a  del  pol i es ti^ 
reno se t r a d u c e  en un marcado a m a r i 1 1 eamiento del  m a t e r i a l  y  en 
una p é r d i d a  de sus propi  edades mecani c a s . Acompanan a e s t e  amari_ 
1 1 eami e n t o , l a  a p a r i  ci  ôn de bandas en su e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  co­
r r e s p o n d i  entes  a grupos c a r b d n i 1o e h i d r d x i l o  ( 2 3 ) ,  asT como l a
f or mac i ôn  de productos v o l a t i l e s  : agua y d i ô x i d o  de carbono -----
( 2 4 , 2 5 ) ,  no habiendo s i do  observado el  e f e c t o  a u t o c a t a l î t i c o  t i -  
pico de l a  d egr ada c i ôn  t é r m i c a .
Lo que s i n  duda a lguna  d é t e r m i n a  el  mecanismo del  proceso -  
de f o t o d e g r a d a c i ô n ,  es el  es tado y l a  n a t u r a l eza del  medio en el  
que el  mismo t i e n e  l u g a r .  Por e l l o ,  vamos a t r a t a r  de forma sep£  
rada l a  f o t o d e g r a d a c i ô n  en aus enc ia  y en p r e s e n c i a  de ox ig en o .
2 . 1 -  FOTODEGRADACION EN AUSENCIA DE AIRE
Al i g u a l  que todo proceso de d egr a da c iôn  o p o l i m e r i z a c i ô n , 
hay que d i s t i n g u i r  las  t r è s  etapas  cl  as i cas :
a ) INICIACION : c l a r a m e n t e  d i f e r e n c i a d a  en dos pasos.  El p r i m e r  
paso es l a  e x c i t a c i ô n  del  a n i l l o  bencénico al  ser  a b o r b i d o  un - -  
cuanto de l u z ,  con pr od uc eiôn de a n i l l o s  en es t ado s i n g l e t e  que 
pasan,  por cambio i n t e r s i s t e m a , al  es tado t r i p l e t e :
- CH2  - CH - + h V-------------->► - CHg -  CH -   -  CHg - CH -
o.
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El segundo paso es l a  r e a c c i ô n  de los  a n i l l o s  a ro mâ t i co s  en 
estado t r i p l e t e ,  cuya e n e r g i a  de e x c i t a c i ô n  puede s e r  u t i l i z a d a  
bien en l a  d i s o c i a c i ô n  del  e n l a c e  C5 H5 -C ( r e a c c i ô n  1 ) ,  0 bi en  - -  
puede ser  t r a n s f e r i d a  i n t r a m o l e c u l a r m e n t e  a los e n l ac e s  C-H y - -  
C-C ( r e a c c i ones 2 a 4 ) :
+
-CH 2
CH3
3
'CH-
[.]
[3]
[4]
Algunos t r a b a j o s  sobre l a  f o t ô l i  si  s del  p o l i e s t i r e n o  en v a -  
c i o ,  s ug i er e n  que l a  r e a c c i ô n  mâs i m p o r t a n t e  es l a  e s c i s i ô n  de - 
enl ac es  C-H ( 2 6 ) ,  habi endo s ido  i d e n t i  f i  c a d o s , g r a c i a s  a los  es - 
p e c t r os  E . S . R .  o bt en i  dos d u r a n t e  el  proceso-,  los  r a d i c a l e s  form^  
dos en l a  r e a c c i ô n  |^2J (27 , 2 8 ) .
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b) PRQPAGACION : Ademâs de la producciôn de radicales segun la  secuencia de ■ 
reacciones anteriormente expuesta, los radicales formados pueden dar lugar a 
la formaciôn de nuevas especies. Los radicales hidrôgeno, de gran movilidad,- 
pueden abstraer un nuevo hidrôgeno de la cadena con formaciôn de hidrôgeno ■ 
molecular y otro radica l.
Los radicales f e n i l ,  aunque de movilidad restring ida, reaccionarân sola- 
mente con sus inmediatos alrededores, siendo la reacciôn mas probable:
- CH^  -  CH -
Q
t  CH
CH
CH- +
C +2
Los macroradicales, aunque de movilidad aun mâs restringida en el estado 
sôlido, pueden dar lugar a roturas de cadena por desproporcionamiento:
CH -  CH - CHg -  CH
Q Q
■CH = CH .CH_ -  CH
Q Q
Cuando se forma un radical en un grupo f in a l ,  puede tener lugar una se- 
cuencia de despolimerizaciôn de monômero:
- CHg - CH - CHg -  CH' -CHg -  CH + CHg = CH
OJ Q Q Q
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c) TERMINACION : La desactivaciôn de los radicales lib res  tiene lugar por corn 
binaciôn de dichos radicales con formaciôn de productos inertes. Asî ,  los ra ­
dicales de hidrôgeno, en base a su gran movilidad, pueden facilmente recombi- 
narse con formaciôn de hidrôgeno molecular, ûnico producto gaseoso id e n t if ie ^
o
do en la fo tô l is is  del poliestireno irradiado a 2537 A en vacio (26) .  Los ma­
croradicales, siempre que estén prôximos, darân lugar a entrecruzamientos:
Q
CH, .  c .
- CH. -  C -
-  CH C -
Q
-  CH^  - c -
Q
siendo posible, por razones de restricciôn de movimientos, que los radicales ■ 
puedan migrar a lo largo de la cadena hasta ser atrapados por otro radical ô ■ 
bien por impurezas existentes en el medio. De igual forma, la abstracciôn de ■ 
un hidrôgeno de la cadena por un hidrôgeno ra d ic a l,  dara lugar a la  formaciôn 
de hidrôgeno molecular y un doble enlace sobre la cadena:
CHg - C - CHg - CH - + H
o o
-CH.- C -  CH -  CH- + Hg
O o
-CH2
Q
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formândose secuencias  i n s a t u r a d a s  a l as  que se l e s  a t r i b u y e  el  - 
amar 1 11 eami ent o observado d u r a n t e  l a  i r r a d i a c i ô n  ( 3 0 ) ,  aunque —  
Otros a u t o r e s  lo  a t r i b u y e n  a l a  f o t o i s o m e r i z a c i ô n  de molécul as  de 
benceno formadas en l a  degr ada c i ôn  o b ien a los a n i l l o s  b e n c é n i ­
cos del  p o l i e s t i r e n o  con for mac i ôn  de e s t r u c t u r a s  t i  po f u l v e n o  - 
( 3 1 ) .
2 . 2 - FOTODEGRADACION EN PRESENCIA DE AIRE
Cuando el  p o l i e s t i r e n o  es i r r a d i a d o  con l u z  u l t r a v i o l e t a  en 
p r e s e n c i a  de o x i g e n o ,  los  p r i n c i p a l e s  t i  pos de r e a c c i ô n  que t i e -  
nen l u g a r  son esc i si  o n e s , e n t r e c r u z a m i e n t o s ,  y de gr adac i  ones oxi_ 
d a t i v a s  ( 3 2 - 3 4 )
La v e l o c i d a d  del  proceso de f o t o d e g r a d a c i ô n  o x i d a t i v a ,  es -  
d i r e c t a m e n t e  proporc i onal  a l a  p r è s i ô n  de o x i g e n o ,  dependi e n t e  -  
de l a  t e m p e r a t u r a  y de l a  l o n g i t u d  de onda e i n d e p e n d i e n t e  del  -  
peso m o l e c u l a r  ( 2 5 , 3 6 ) .
a ) I N I C I A C I O N : Aunque se admi te  que por debajo  de 280 nm. l a  fo r .  
maciôn de m a c r o r a d i c a l e s  t i e n e  l u g a r  por e s c i s i ô n  de los e n l ac es  
C-H y / o  C-C,  s i gui endo l a  s ecuenc ia  de r e a c c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  
d e s c r i  tas  ( r e a c c i o n e s  1 a 4 ) ,  se ha consi  derado como p ro b ab l e  l a  
i ni  c i  ac i  ôn mediante  l a  r e a c c i ô n  de ox igeno s i n g l e t e  con el  p o - - - 
1 i e s t i r e n o  ( 3 1 ) .
Para mayores l o n g i t u d e s  de onda,  e l  mecanismo de i ni c i  aci  ôn
es d i f i  c i 1 mente e x p l i c a b l e  segun a n t e r i  ores consi  d e r a c i o n e s . -----
Mi e n t r a s  para unos es ta  i ni  c i  ac i  ôn es debida  a l a  f o t ô l i s i s  de -
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grupos p e r o x î d i c o s  formados d u r a n t e  l a  e t apa  de s î n t e s i s  del  po­
l i  mero ( 6 2 )  ;
Go
-  C H g  -  CH + monomero
-3-  -  CHg -  CH -  0 -  0 -  CHg -  CH -
para o t r o s  es debida a l a  p r e s e n c i a  de grupos al  qui  1 - f e n i 1 - c e t o -  
na como grupos f i n a l e s  en el  p o l i e s t i r e n o  ( 3 5 , 6 7 , 6 8 ) ,  formados - 
i g u a l m e n t e  d u r an te  el  proceso de pol i m e r i z a c i ô n  por descompos1 - -  
ci  ôn de los p e r ô x i d o - p o l i e s t i r e n o .
Mi e n t r a s  que en el  p r i m e r  caso consi  deran que son los r a d i ­
c a l e s  a l c o x i  produc i dos en l a  f o t ô l  i s i s  del  pe r ôx i  do los que ini_ 
c i an el  proceso de f o t o o x i d a c i ô n , en el  segundo caso es l a  f o t ô -  
l i s i s  de los grupos c a r b o n i 1 o a r o mâ t i co s  l a  q u e , probablemente  - 
por un; proceso t  i po M b r r i s h  I I ,  conduce a l a  pr oducci ôn  de acetq^ 
f e non a:
0  0
CH2
La a c et o f en ona  f ormada,  s é r i a  f a c i l m e n t e  e x c i t a d a  en su e s ­
tado t r i p l e t e ,  a p a r t i r  del  cual  t r a n s f e r i  r i a  su e n e r g i a  al  o x i ­
geno,  verdadero i ni  c i a d o r  del  p r oceso.  Esta u l t i m a  e x p l i  cac i ôn - 
par ece  l a  mâs c o n s i s t e n t e ,  t a n t o  por su conf  i nriaciôn e xpe r i rne n- -  
t a l  (35 , 6 7 - 7 0 ) ,  como por l a  e x p l i c a c i ô n  de a n t e r i  ores r e s u l t a d o s  
( 3 1 ) .
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b) PRQPAGACION : Los m a c r o r a d i c a l  es formados en l a  e tapa  de 1 ni  -  
c i aci  ôn r e a c c i  onan con l as  molécul as  de ox îgeno s i g u i e n d o  l a  s e ­
c ue nc ia  de r e a c c i o n e s  e s t a b l  eci  das en l a  t e o r î a  de h i dr oper ox ida^  
ciôn  ( 3 8 )  :
PH
P*
0 2
poor
PH 
f
POOH+P
PO* + HO*
I
ESCISIONES DE CADENA
P* + HOO*
R e p r e s e n t a n d o :
PH = p o l îme ro
P * = p o l îm e ro  r a d i c a l
POO* = po l îm er o  p e r ô x i - r a d i c a l
PO* = p o l îme ro  a l c o x i - r a d i c a l
Las r e a c c i o ne s  de e s c i s i ô n ,  t i e n e n  l u g a r  por d e s p r o p o r c i o n a  
mi ento en l a  forma a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i  t a , ' que en el  caso de los
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po l îmeros  a l c o x i - r a d i c a l  producidos en l a  f o t ô l i s i s  de los h i d r o  
p e r ô x i d o s ,  da l u g a r  a l a  f or mac i ôn  de grupos a c e t o f e n o n a :
: s
-  CH„ - c -  CHg - CH -   »- -  CHg - C + CH^ - CH -
c on f i rm ad a  por d i f e r e n t e s  a u t o r e s  ( 6 7 - 7 0 ) ,  a s î  como l as  r e s t a n - -  
tes  s ecuenc ias  del  esquema propues t o .
c ) TERMINACION : T i en e  l u g a r  a t r a v é s  de todas a q u e l l a s  pos i b l es  
r e a c c i o n e s  e n t r e  r a d i c a l e s  l i b r e s  que conduzcan a l a  f or mac iôn  -  
de productos i n e r t e s ,  a lgunas de l a s  c ua le s  f u er o n  ya d e s c r i  t a s .
El d é s a r r o i  1 o de nuevos mêtodos anal  î  t i  cos y el  p e r f  ecci  ona_ 
mi en to de los ya e x i s t e n t e s ,  p e r m i t e  p r o f u n d i  z a r  con conocimi  en­
to de c ausa,  en el  mecanismo de f o t o d e g r a d a c i ô n .
A s î ,  por e j e m p l o ,  l a  d e t e c c i  ôn y c u a n t i  f i  caci  ôn de los p r o ­
ductos v o l a t i l e s  formados d u r a n t e  l a  f o t ô l i s i s  y su v a r i a c i ô n  en 
f u n c i ô n  de las  c o n d ic i on es  de i r r a d i a c i ô n ,  ha p e r m i t i d o  a c l a r a r  
en a lgunos casos l a  e x t e n s i ô n  del  proceso que los o r i g i n a .  Los -  
pr oductos  v o l a t i l e s  desprend i dos del  p o l î me ro  e i d e n t i f i c a d o s  - -  
son: agua,  d i ô x i d o  de c a r b o n o , h i d r ô g e n o , monôxido de c arbono,  -  
metano,  benceno,  e s t i  r e n o , a l c o h o l ,  b e n c i l o  y benzofenona ( 2 4 , 2 5  
3 0 , 3 6 , 3 9 . 4 0 ) .
Su p r e s e n c i a  j  u s t i  f i  ca c l a r a m e n t e  l a  s ecuenc ia  de r e a c c i o - -  
nes a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t a , except o l a  p r e s e n c i a  de agua,  cuya - 
f ormac i ôn es ampl i  amente di s c u t i d a  a p a r t i r  de los grupos h i d r o -  
per ôx i  dos,  a d m i t i e n  dose las  si  gui entes  p o s i b i l i d a d e s :
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1 ° )  A b s t r a c c i ô n  por l es  r a d i c a l e s  HOO*, formados en l a  descompo 
p o s i c i ô n  de los grupos h i d r o p e r ô x 1 d o s , de un âtomo de h i d r ô  
geno del  po l î me ro  con for mac i ôn  de agua o x i g e n a d a ,  b i en  por  
a b s t r a c c i ô n  de los r a d i c a l e s  HOO * de un âtomo de h i dr ôgeno  
de! p o l îme ro  o bien por combi naci  ôn de dos r a d i c a l e s ,  y sub 
si  gui  ent e  descomposiciôn de la  misma ( 2 5 ) .
2 ° )  Formaciôn,  a p a r t i r  de los h i d r o p e r ô x i d o s , de un c i  c l o  de - 
se i s como i ntermed i o y u l t e r i o r  descomposic iôn del  mismo 
( 2 5 , 3 0 , 4 1 , 4 2 ) :
-  CH2 CHg - CH -^ -C H
o Q
0
II
- CHg - C + HgO + CHg = C -
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3 - )  D e s h i d r a t a c i o n  d i r e c t a  del  h i d r o p e r o x i d o , con for mac i on  de -
un ôxido d e s h i d r a t a b l e  ( 4 0 )  :
OOH 
\
CH CH2 CH CH CH
CH2
La e s p e c t r o s c o p i a  de i n f r a r r o j o  s u m i n i s t r a  as 1 mismo, una a p r e c \ a  
da i n f o r m a c i o n  sobre el t r a n s c u r s o  del  proceso de f o t o d e g r a d a c i o n  
o x i d a t i v a  del  p o l i e s t i r e n o .  Dos son l a s  bandas de a bs o r c i ô n  form ^  
das,  a t r i b u i d a s  a la  f o r ma c i o n  de grupos h i d r o x i l o  ( r e g i o n  3 . 6 0 0 -  
3 . 4 0 0  cm y a l a  f or mac ion  de grupos c a r b o n i l o  ( r e g i o n  1 .8 0 0  -  
1 . 7 0 0  cm ^) ( 3 0 , 4 1 , 4 3 - 4 8 ) .  La a s i g n a c i o n  de e s t r u c t u r a s  a l a s  ab-  
s o r c i on e s  observadas en l a  r e g i o n  del  grupo c a r b o n i l o ,  d i f i e r e  de 
unos a u t o r e s  a o t r o s  y a s î ,  m i e n t r a s  para unos ( 4 1 )  l as  a b s o r c i o -  
nes corresponden a e s t r u c t u r a s  a c e t o f e n o n i c a s , para o t r o s  ( 3 7 ) c o -  
r responden a grupos d i a l d e h i d o s  conjugados formados por a p e r t u r a  
de 1 os a n i l l o s  be n c e n i c os ,  du r an te  l a  i r r a d i a c i o n  U.V .  en p r e s e n -  
c i a  de ox i gen o.
Sobre l a  e v o l u c i o n  de c o l o r  a medida que t r a n s c u r r e  el  proce^ 
so,  e x i s t e n  ig u a l me nt e  d i f e r e n t e s  t e o r i a s :
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-  Formacion de e s t r u c t u r a s  a c e t o f enônicas  ( 4 1 , 3 0 , 4 2 , 4 9 - 5 2 ) .
-  Formacion de d o b ! es e nl ac es  conjugados ( 3 0 ) .
-  Formacion de e s t r u c t u r a s  q u i n ô n i c a s  ( 3 9 ) .
- Formacion de grupos f i n a l e s  b i c a r b o x î l i c o s  ( 5 3 ) ,  aunque se ha 
demostrado p o s t e r i o r m e n t e  por R.M.M.  que l a  f or mac iôn  de e s t r u £  
t u r a s  d i c a r b o n î l i c a s  no t i e n e  l u g a r  ( 4 1 ) .
2 . 3 -  FOTODEGRADACION EN SOLUCION
El i n t e r é s  que p r é se nt a  el  e s t u d i o  de l a  f o t o d e g r a d a c i ô n  de 
un po l ime ro  en s o l u c i ô n ,  e s t a  basado en l a  e l i m i n a c i ô n  de l as  1 1 -  
m i t a c i o n e s  que imponen el  estado s ô l i d o  al  t r a n s c u r s o  de d e t e r m i -
nados f o t op r o c e s o s  p r i m a r i e s ,  r e s t r i n g i d o s  por razones de d i f u -----
s iôn y m o v i l i d a d  m o l e c u l a r  ( 5 4 , 5 5 ) .  La e l i m i n a c i ô n  de t a i e s  r e s - -  
t r i c c i o n e s  al  e s t u d i a r s e  en s o l u c i ô n ,  p e r m i t e  el  que det er mi na do  
proceso tenga l u g a r  en una e x t e n s i ô n  adecuada,  de t a l  forma que -  
su t r a n s c u r s o  pueda ser  e s t u d i a d o ,  as i  como o t r a  s e r i e  de v e n t a - -  
j  as de t i p o  e x p e r i m e n t a l .  En c o n t r a p a r t i d a , l a  s e l e c c i ô n  del  d i - -  
s o l v e n t e  v ie n e  c ond i c i on ad a  por l a  i n e r c i a  del  mismo, ya que en -  
caso c o n t r a r i o  el  e f e c t o  del  d i s o l  v ent e  puede t r a d u c i r s e  en una - 
f a l s a  i n t e r p r e t a c i ô n  de 1 os r e s u l t a d o s .
Uno de 1 os e f e c t o s  f r e c u e n t e m e n t e  observados debido al  disol_  
vent e  es el  " e f e c t o  c a j a " ,  c o n s i s t e n t e  en el  e n c l a u s t r a m i e n t o  de 
1 os pares de r a d i c a l e s  formados,  al  s er  rodeados estos  por 1 as nm 
l é c u l a s  de d i s o l v e n t e ,  aumentando as i l a  p r o b a b i l i d a d  de su reccm 
b i n a c i ô n  antes de que 1 os r a d i c a l e s  se puedan d i f u n d i r  en el  me- -
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dio y r e a c c i o n a r  separadamente con o t r a s  e s p e c i e s .  En el caso de 
l a  f o t o d e g r a d a c i o n  de p o l i m e r o s ,  e s t e  e f e c t o  ha s ido d e t a l l a d a - -  
mente e s t u d i a d o  ( 5 6 - 6 1 )
Por el  c o n t r a r i o ,  en c i e r t o s  casos,  e l  i n t e r é s  del  e s t u d i o  
del  proceso de f o t o d e g r a d a c i ôn en s o l u c i ô n  r a d i c a  en e s t a b l e c e r  
el  e f e c t o  e i n f l u e n c i a  que. e j e r c e  d icho d i s o l v e n t e ,  habida cuen-
ta  que el  po l imero es t a  normalmente en c o n t a c t e  con toda una s e ­
r i e  de d i s o l ventes du r an te  l a  e tapa  de su o b t e n c i ô n .
Al i g ua l  que en el  estado s ô l i d o ,  l a  p r e s e n c i a  o ausenc ia  -
de oxîgeno dét er mi na  en gran medida l a  n a t u r a l eza y el  t r a n s c u r ­
so del  pr oceso.
La f  otodegradac i ôn de p o l i e s t i r e n o  en p r e s e n c i a  de a i r e  tie^ 
ne l u g a r  en d i f e r e n t e s  d i s o l v e n t e s  ( 3 7 )  cuyos r e n d i m i e n t o s  cuân^ 
t i c o s  a lc a nz a n 1 os s i g u i e n t e s  val  o r es :
TABLA I
DISOLVENTE 0 X 10
CICLOHEXANO 2
DIOXANO 7
BENCENO 34
CLORURO DE METILENO 44
CLOROFORMO 440
TETRACLORURO DE CARBONO 1. 130
Cuando se emplea benceno como d i s o l v e n t e  en a us enc ia  de ox^  
geno,  no se observan ni r e a c c i o n e s  de e s c i s i ô n  ni  de r o t u r a  ( 3 0 ) ,  
aunque en algunos casos se ha d e t e c t a d o  una d i s m i n u c i ô n  del  peso
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m o l e c u l a r  con el t iempo de i r r a d i a c i o n  ( 6 2 , 6 3 ) .  Esta c o n t r a d i c - -  
c ion  sera t a l  vez debida a l a s  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n ­
t a l e s  u t i l i z a d a s ,  ya que es de e s p e r a r  que el  benceno a c t ue  como 
un f i l t r o  para l as  r a d i a c i o n e s  U . V . ,  no s o l o  a b s o r b i e n d o l a s  s ino  
d e s a c t i v a n d o  a q u e l l a s  p o s i b l e s  m ol ec ul as  de p o l i e s t i r e n o  que hu-
b i esen s ido  a c t i v a d a s  en el  caso de haber  a bs or b i d o  l u z  U . V .  -----
Cuando se emplea como d i s o l vente  benceno s a t u r a d o  de o x i g e n o ,  l a  
d i s m i n uc i ôn  del  peso m o l e c u l a r  de l a  d i s o l uciôn es a p r e c i a b l e .  - 
El hecho de que e s te  proceso tenga l u g a r  para l o n g i t u d e s  de onda 
s u p e r i o r e s  a 280 nm, r eg iô n  en l a  cual  el  p o l i e s t i r e n o  puro no - 
a bs o rb e ,  compl ica  su i n t e r p r e t a c i ô n  como vimos a n t e r i o r m e n t e  p^ 
ra el  es tado s ô l i d o .  Unos ( 3 1 ) ,  s u g i e r e n  un mecanismo de fotooxi_  
dacion a p a r t i r  de l a  formaci ôn p r e v i a  de ox igeno s i n g l e t e .  Para 
o t r o s  ( 6 2 , 6 4 ) ,  e s te  proceso de d egr ada c i ôn  es el  r e s u l t a d o  de l a  
descomposiciôn de enlaces  f o t o l â b i l e s  ( i m p e r f e c c i o n e s )  d i s t r i b u a  
dos al  a z a r  a 1 o l a r g o  de l,a cadena.  Ent re  es t os  e n l ac e s  f o t o l â ­
b i l e s ,  cabe i n c l u i r  a 1 os dobles e n l a c e s ,  e s t r u c t u r a s  ox igenadas  
. . .  ( 6 5 , 6 6 ) .  Las curvas e x p é r i m e n t a l e s  de d e g r a d a c i ô n ,  apoyan -
e s t a  u l t i m a  s u g e r e n c i a ,  ya que a una e l e v ad a  v e l o c i d a d  i n i c i a l  - 
de d e g r a d a c i ô n ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  r o t u r a  de 1 os e n l ac e s  l â b i -  
l e s ,  l e  s igue  una marcada d i sm i n u c i ô n  de e s t a  v e l o c i d a d ,  c o r r e s ­
p o n di en te  a una degr adac iôn  graduai  o x i d a t i v a  con f or mac iôn  y - -  
descomposiciôn de h i d r o p e r ô x i d o s .
Otros d i s o l  ventes e s t u d i a d o s ,  muestran un *marcado e f e c t o  a - 
c e l e r a d o r  en l a  f o t ô l i s i s  del  p o l i e s t i r e n o  en s o l u c i ô n ,  c o n s e -----
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cuenc i a  de l a  f or mac i ôn de r a d i c a l e s  l i b r e s  d u r a n t e  l a  i r r a d i a - -  
ci ôn de estos d i s o l v e n t e s ,  capaces de c r e a c i ô n  de r a d i c a l e s  por  
a b s t r a c c i ô n  sobre l a  cadena de p o l i e s t i r e n o  y s u b s i g u i e n t e  c o n - -  
t i n u a c i ô n  del  proceso f o t o o x i d a t i v o  en l a  forma d é t a i l a d a  en el  
esquema a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i  t o .
3 . -  FOTODEGRADACION SENS I BI LIZADA DE POLIESTIRENO
30
Es un hecho ampl l amente comprobado,  el  que l a  v u l n e r a b i 1 i dad  
de 1 os pol i meros c o me r c i a l es  t r e n t e  a l a s  r a d i a c i o n e s  u l t r a v i o l e -  
t a  n a t u r a l  es o a r t i f i c i  al  e s , se vé no t a b l e me nt e  i ncr ement ada  por  
l a  p r e s e n c i a  de grupos a j enos en su cadena y / o  por l a  p r e s e n c i a  -  
de t r a z a s  de det er mi nado t i p o  de i mpurezas ( 7 1 , 7 2 ) .
Los grupos a j enos a 1 os que normal mente es de e s p e r a r  que es_ 
ten pr ésent es  en l a  e s t r u c t u r a  de un de t e r mi na do  p o l î m e r o ,  son - -  
formados fundamental  mente dur ant e  el  proceso de t r a n s f o r m a c i ô n  de 
moldeo,  oper ac i ôn  que normalmente r e q u i e r e  al  t as  p r e s i ones  y tem-  
p e r a t u r a s .  Estos grupos,  t a i e s  como h i d r o p e r ô x i d o s , c a r b o n i l o ,  hi  ^
d r o x i l o ,  as 1 como enl aces  i n s a t u r a d o s ,  se ha demost rado que est an  
pr ésent es  en un po l î mer o en f unc i ôn  de su h i s t o r i a  t é r m i c a  y que 
e j e r c e n  un marcado e f e c t o  sobre su f o t o e s t a b i 1 idad ( 7 3 , 7 7 ) .  A d e - -  
mas de l as  i mpurezas " i n t e r n a s "  c i t a d a s ,  t r a z a s  de compuestos ah^  
didos bâsi cament e  dur ant e  el  proceso de p o l i m e r i z a c i ô n  como c a t a -  
l i z a d o r e s ,  e m u l s i f i c a n t e s , d i s o l v e n t e s ,  . . . . ,  quedan r e t e n i d o s  en 
pr opor c i ôn  v a r i a b l e  en el  po l î mer o o b t e n i d o .  Son estos compuestos  
o r g a n icos e i n o r g â n i c o s ,  1 os que pueden i g ua l me nt e  i n d u c i r  y a ce -  
l e r a r  r eac c i one s  f o t o q u î mi c a s  muy v a r i a d a s  en el  p o l î me r o .  E s t a s -
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r e a c c i o n e s ,  que han s i do ampl i ament e  e s t u d i a d a s ,  se encuent r an  -  
d e t a l 1adamente r e v i s a d a s  en l a  b i b l i o g r a f i a  ( 7 8 - 8 3 ) .
At endi endo e x c l u s i v a me n t e  a a q u e l l a s  r e a c c i o n e s  f o t o q u î mi c a s  
que conducen d i r e c t a  ô i n d i r e c t a m e n t e  a degr adac i ones  ô r o t u r a s  - 
en l a  cadena del  p o l î m e r o ,  c a b r î a  c l a s i f i c a r  l a  a c t u a c i ô n  de e s ­
tos compuestos como:
1 ° )  F o t o i n i c i a d o r e s . -  Aque l l os  compuestos que al  a bs or v er  l u z ,  - -  
son e x c i t a d o s  a un e s t a d o ,  a p a r t i r  del  cual  t i e n e  l u g a r  una esci_ 
si ôn h o m o l î t i c a  de al  guno de sus en l a ce s  con f or mac i ôn  de r a d i c a ­
l es  l i b r e s  capaces de i n i c i a r  l a  degr adac i ôn  y o x i d a c i ô n  del  p o l ^  
mero,  s i gu i e ndo  l a  secuenc i a  de r e a c c i o ne s  s e cunda r i a s  t î p i c a  de 
est os  pr ocesos.
2 ° )  F o t o s e n s i b i 1 i z a d o r e s . -  Aque l l os  compuestos que al  ser  e x c i t a ­
dos por l a  l u z ,  t r a n s f i e r e n  su e n e r g î a  de e x c i t a c i ô n  a l as  molëcu^ 
l a s  de po l î mer o  6  al  o x î g e n o ,  t e n i e n d o  l u g a r  de e s t a  forma reaccio^ 
nés de degr adac i ôn  y o x i d a c i ô n  en el  p o l î me r o .
3 ° )  S e n s i b i 1 i z a do r e s  F o t o ô p t i c o s , -  Aque l l os  compuestos que ampl î an  
l a  s e n s i b i l i d a d  ô p t i c a  de un po l î mer o  a r a d i a c i o n e s  de l o n g i t u d  -  
de onda mas l a r g a .  Se f a v or e c e n  de e s t a  forma l as  r e a c c i o n e s  de -  
f o t o d e g r a d a c i ô n  y de f o t o e n t r e c r u z a m i e n t o ,
En l a  p r â c t i c a  y para l a  mayor p a r t e  de 1 os casos,  un d e t e r ­
minado compuesto quî mi co puede a c t u a r  como f o t o i n i c i a d o r  ô como -  
f o t o s e n s i b i 1 i z a d o r , dependi endo f undament a l ment e  de l as  condicio^  
nés de r e a c c i ô n ,  razôn por  l a  cual  es d i f î c i l  d é f i n i r  ô d i s t i n -  -  
g u i r  e n t r e  ambos,  habi endose adoptado el  t e r mi ne  ge ne r a l  de ---------
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" r e a c c i ô n  f o t o s e n s i b i 1 i z a d a " para a q u e l l a s  r e a c c i o ne s  que son ac 
t i v a d a s  i n d i s t i n t a m e n t e  por f o t o i n i c i a d o r e s  o f o t o s e n s i b i 1 i z a d o ­
res ( 8 4 ) .
At endi endo a l a  n a t u r a l eza de es t os  compuestos,  cabe en - -  
p r i n c i p i o  a g r u p a r l o s  en compuestos i n o r g â n i c o s  y compuestos orgâ  
n i c o s .  Dent ro del  p r i mer  gr upo,  l as  s a l e s ,  ôx i dos y compl e j os me^  
t â l i c o s ,  y mâs concr e t ament e  de 1 os met a l es  de t r a n s i c i ô n ,  p r e - -
sentan un n o t a b l e  e f e c t o  c a t a l i t i c o  sobre 1 os procesos de de s -----
t r u c c i ô n  de po l î mer os  (77 , 8 5 - 8 7 ) .  La acc i ôn  de 1 os i ones y com--
p l e j o s  de 1 os met a i es  de t r a n s i c i ô n ,  se ve c o n s i d e r a b l e me n t e  ace
l e r a d a  por l a  p r e s e n c i a  de " p r o o x i d a n t e s " del  t i p o  h i d r o p e r ô x i d o  
y c a r b o n i l o ,  b i en  por que e x i s t a n  en el  po l î mer o  o bi en porque - 
hayan si do i n t e n c i ona da me nt e  ad i c i ona dos  ( 8 8 ) .  Esta l î n e a ,  i n i - -  
c i a da  y d é s a r r o i l a d a  por S c o t t  ( 8 9 ) ,  ha t e n i d o  numerosos segui do  
res como 1 o demuest ra l a  p u b l i c a c i ô n  de pa t e n t e s  s i m i l a r e s  y que
est an  dando l u g a r  a s é r i a s  c o n t r o v e r s i e s ,  ya que e x i s t e  l a  p o s i -
b i l i d a d  de i n f r i n g i m i e n t o  ( 7 6 ) .  Sin embargo,  aunque l a  acc i ôn  de 
es t e  t i p o  de compuestos es e f i c a z  desde el  punto de v i s t a  del  - -  
f i n  pe r s e g u i d o ,  l a  p r â c t i c a  e s t â  demostrando su i n u t i l i d a d ,  ya - 
que pr e s ent an  s e r i o s  i n c o n v e n i e n t e s  t a i e s  como: e l evada  t o x i c i - -  
dad de l a  mayor p a r t e  de 1 os mismos,  1 o cual  é l i m i n a  su empleo - 
en l a  f a b r i c a c i ô n  de envases que han de e s t a r  en c o n t a c t e  con
alimentes ; ba j a  c o m p a t i b i 1 i dad con det er mi nados  p o l î m e r o s ,  l e  -----
cual  p l â n t e a  s e r i o s  problemas de mezcl ado y homogeni zaci ôn .
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Dent ro del  grupo de compuestos o r gâ n i cos  se ha probado que 
1 os per ôx i dos  y azocompuest os , normalmente u t i l i z a d o s  como gene-  
r ador es  de r a d i c a l e s  v i a  t é r mi c a  en l a  i n i c i a c i ô n  de una p o l i me -  
r i z a c i ô n ,  baj o i r r a d i a c i o n  U. V.  conducen i g ua l me nt e  a l a  f o r m a - -  
ci ôn de r a d i c a l e s  que i n i c i a n  l a  f o t o d e g r a d a c i ô n  o x i d a t i v a  del  
c i s - 1 , 4  pol t isopreno en s o l u c i ô n  ( 9 0 , 9 1 ) .  Dada l a  ba j a  e n e r g î a  de 
a c t i v a c i ô n  para l a  d i s o c i a c i ô n  de est os  compuestos,  su u t i l i z a - -  
ci ôn pr ésent a  el  i n c o n v e n i e n t e  de que su acc i ôn se i n i  ci  a aun en 
ausenci a  de l uz  una vez que han s i do i n cor por ados  al  p o l î me r o .  - 
Otros compuestos or gâni cos  de r e c i e n  probada e f e c t i v i d a d  son l a s  
quinonas ( 92 )  y l a  benzofenona ( 9 3 , 9 4 ) ,  que a c e l e r a n  de forma 
aprecîable l a  f o t od eg r a d a c  i ôn del  pol i pr opi  1 eno .
Aunque en l a  b i b l i o g r a f i a  c i e n t î f i c a  1 os a n t e c ed e n t e s  sobre - 
el  tema son muy r e s t r i n g i d o s ,  t a l  y como a n t e r i o r m e n t e  hemos in  ^
d i c ado ,  s i n embargo,  l a  p r o f u s i ô n  de p a t e n t e s  a p a r e c i d a s  al  r e s ­
pecte dur a nt e  1 os u l t i me s  c u a t r o  anos es t a l  que sobrepasa a c - -  
t ua l me nt e  el  numéro de l as d o s c i e n t a s .  En e l l a s  se d e s c r i b e  l a  -  
u t i l i z a c i ô n  de forma i n d i s c r i m i n a d a  de 1 os a d i t i v o s  mâs d i s p a r e s ,  
algunos de e l l e s  de i n e x p l i c a b l e  y dudosa a c t i v i d a d ,  por  l e  que 
una d e s c r i p c i ô n  s i s t e m â t i c a  de d i chas  p a t e n t e s  r é s u l t a  i n v i a b l e .
A l a  i n i c i a c i ô n  del  p r é s en t e  t r a b a j o ,  y ant e  l a  p r â c t i camen  
t e  t o t a l  ausenc i a  de an t e c edent es  sobre el  t ema,  deci di mos c e n - -  
t r a r  nuest r o  e s t u d i o  en l a u t i l i z a c i ô n  de a d i t i v o s  del  t i p o  cet o  
nas a r o m â t i c a s . Las razones que nos i mpul sar on a e l l o  f u e r o n :  su 
probada s e n s i b i l i d a d  f r e n t e  a l as  r a d i a c i o n e s  u l t r a v i o l e t a s  , que
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l a s  hace muy e f e c t l v a s  como f o t o i n i c i a d o r e s  de p o l i m e r i z a c i o n  - -  
( 9 5 - 9 6 ) ;  ser  compuestos c o me r c i a l e s  y f a c i l m e n t e  s i n t e t i z a b l es ; 
el  se r  p o s i b l e  su u t i l i z a c i ô n  como a d i t i v o s  en p o l î me r o s  que pue 
den e s t a r  en c o n t a c t e  con a l i m e n t e s ,  al  no e s t a r  i n c l u i d o s  en - -  
l a s  normas de t o x i c i d a d  de de t e r mi na dos  p a i s e s  ( 9 7 ) ;  se r  p e r f e c -  
t a me nt e  c o mp a t i b l e s  con 1 os po l î me r o s  c o n v e n c i o n a l e s  ( 9 8 ) ,  y por  
u l t i m e ,  p r e s e n t e r  unas adecuadas c a r a c t e r î s t i c a s  de a b s o r c i ô n ,  -  
de t a l  f orma que su a cc i ôn  so l o  t enga l u g a r  b a j o  l o n g i t u d e s  de -  
onda de!  e s p e c t r o  s o l a r  i n f e r i o r e s  a 330 nm, r e g i ô n  no t r a n s mi t ^ ,  
da por  1 os v i d r i o s  de vent ana  o r d i n a r i o s ,  asegur ando de e s t a  for_ 
ma su e s t a b i l i d a d  en el  i n t e r i o r  de v i v i e n d a s  y l o c a l e s  comercia^ 
l e s .
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3 . 1 . -  SELECCION DE ADITIVOS
Como gui a de s e l e c c i ô n  p r e v i a  se tomaron compuestos c a r b o n i -  
l i c o s  capaces de i n d u c i r  f o t o q u i mi c a me n t e  r e a c c i o n e s  de f r a g me n t ^  
c i ô n ,  de a b s t r a c c i ô n  de hi dr ôgeno y de t r a n s f e r e n c i a .  Adi c i onados  
en una p r opor c i ôn  del  0 , 1  por  c i e n t o  en peso a un p o l i e s t i r e n o  p£  
t r ô n ,  eran i r r a d i a d o s  dur a n t e  v e i n t i c u a t r o  horas en una uni dad - -  
Ceast  s i gu i e ndo  el  p r oc e d i mi e n t o  y c o n d i c i o n e s  d e s c r i  t as en l a - -  
Pa r t e  Exper i ment a l  de l a  p r é s en t e  Memor i a.
De e s t e  sondeo p r e v i o  f uer on s e l e c c i o n a d o s  a q u e l l o s  capaces  
de d i s m i n u i r ,  al  menos,  en un 35% el  peso m o l e c u l a r  de p o l i e s t i r e _  
no de p a r t i d a  al  que ha s i do  a d i c i o n a d o .
Para 1 os compuestos asi  s e l e c c i o n a d o s , f ué r e p e t i d a  l a  expe-  
r i e n c i a  j u n t o  con un p o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o  y para t i empos de -  
i r r a d i a c i ô n  de s e i s ,  doce y v e i n t i c u a t r o  hor a s .  Los r e s u l t a d o s  o^  
t e n i d os  demost raron una mayor e f i c a c i a  para 1 os b e n z o f e n o n a s , ben  ^
z o i n a s ,  N a f t a l e n o ,  0 - a c i 1o x i ma s , f e n i 1 - p o l i v i n i  1 - c e t o n a , f u r o i n a -  
y b e n c i l o  ( f i g u r a  1 ) .  Estos compuestos y sus d e r i v a dos  agrupados  
por f a m i l i a s ,  han s i do l a  base de p a r t i d a  para el  e s t u d i o  que se 
d e s c r i b e  a c o n t i n u a c i ô n , excepci ôn hecha de l a  benzofenona ya utj^ 
11zada con es t e  f i n  por o t r o s  a u t o r e s  ( 9 3 - 9 4 ) .
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F i g u r a  1:  F o t o d e g r a d a c  i o n  a I a i r e  de  f i l m s  de  p o l i e s t i r e n ô | j ^ y
p o l i e s t i r e n o  e o n ;  A  B e n z o f e n o n a ,  P o l i f e n i  I v i n  i l  e e L o n a ,  b e
z o i n a , Q  A n t r a q u i n o n a , ®  O ' A e i l o x i m a .
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3 . 2 . -  BENZOINA Y DERIVADOS
A pesar del incremento en el désarroilo de nuevos compuestos carbonilicos 
aromaticos que sufren fragmentacion por irradiacion trente a la luz U.V. ,  la - 
benzoina y sus derivados siguen siendo utilizados como fotoiniciadores en la  - 
polimerizacion de compuestos v in il ico s  (estireno, metil metacrilato) (99-107), 
asî como en gran numéro de usos industriales ta les como manufactura de platos 
de impresiôn ( 1 0 0 ) ,  formulaciôn de pinturas, t in tas  para impresiôn y recubri-  
miento de superfic ies(106).
La fotoquîmica de la benzoina y eteres de benzoina ha sido bien estudiada 
por diversos autores por sensibilizaciôn (102) y quenchin (108-110). Los c i ta -  
dos estudios indican que estos compuestos sufren una fâ c i l  fotofragmentaciôn -  
Norrish tipo I con rotura en a , dando lugar a radicales benzpilo y benzoil-eter  
siguiendo la secuencia de reacciones mostradas en el esquema.
0
+
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Dichos r a d i c a l e s  en p r e s e n c i a  de ox î geno dan l u g a r  a l a  fo r.  
maciôn de âc i dos y  e s t e r a s  b e n z ô i COS.
Aunque e x i s t e  una t o t a l  coi  n e i d e n c i a  en que son 1 os r a d i c a ­
l es  b e n z o i l o  y b e n z o i l - e t e r  1 os que se forman d i r e c t a m e n t e  en l a  
f r ag me n t a c i o n  de 1 os d e r i v a dos  de l a  b e n z o i n a ,  s i n  embargo,  l a  -  
d i s c r e p a n c i a  surge a l a  hora de d e d u c i r  a p a r t i r  de que e s t a d o , - 
s i n g l e t e  ô t r i p l e t e ,  t i e n e  l u g a r  l a  r o t u r a  en a.
Hei ne y c o l a bo r a d or e s  ( 1 0 8 ) ,  r e a l i z a n d o  ensayos de quen-  - -  
ching con n a f t a l e n o  y p i p e r i l e n e ,  obser var on  que l a  r e a c c i ô n  no-  
era i n h i b i d a ,  y dado que l a  r o t u r a  en a es a menudo mâs r â p i d a  - 
que l a  t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  al  e s t ado  t r i p l e t e  del  p i p e r i l e ­
ne ô n a f t a l e n o ,  suponen que es t a  r o t u r a  t r a n s c u r r e  muy p r o b a b l e -  
mente a p a r t i r  de un estado s i n g l e t e  e x c i t a d o .
Ot ros a u t or e s  ( 1 1 0 ) ,  a p a r t i r  de 1 os r e s u l t a d o s  ob t e n i dos  -
en ensayos de s e n s i b i l i z a c i ô n ,  j u n t o  con el  compor t ami ent o e x h i -  
bido por estos compuestos f r e n t e  a c i e r t o s  i n h i b i d o r e s ,  c o n s i d e -  
ran que l a r o t u r a  en a t i e n e  l u g a r  a p a r t i r  del  es t ado t r i p l e t e .
Aunque r e c i e n t e s  i n v e s t i g a c i ones sobre l a  f o t ô l i s i s  de e s ­
tos compuestos,  l l e v a d a s  a cabo con quenchers p a r a m a g n é t i c o s , - -  
muest ran l a  e v i d e n c i a  de que l a  r o t u r a  en a  t r a n s c u r r e  v î a  t r i - -  
p l e t e  ( 1 1 1 ) ,  s i n  embargo,  l as  c o n t r o v e r s i a s  en t or no  al  tema s i ­
guen l a t e n t e s .
De forma p a r a i e l a  a 1 os e s t u d i o s  de f o t ô l i s i s  d i r e c t a  de - -  
benzoi na y sus d e r i v a d o s ,  1 os t r a b a j o s  en 1 os que son u t i l i z a d o s  
estos compuestos como f o t o i n i c i a d o r e s  de p o l i m e r i z a c i ô n  , han e s ­
tado d i r i g i d o s  a e s t a b l e c e r  por un l ado el  mecanismo de i n i c i a - -
c i ôn y por o t r o  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a  e s t r u c t u r a  de 1 os d i f e r e n - -
tcs der i vados  con l a  r e a c t i v i d a d .
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Respecte al  mecanismo de a c t u a c i ô n  de estos compuestos,  y - 
a l a  v i s t a  del  esquema de f o t o f r a g m e n t a c i ô n  most rado a n t e r i o r me n
t e ,  es f a c i l m e n t e  p r e d e c i b l e  que en p r e s e n c i a  de un monômero -----
r e a c t i v o ,  1 os r a d i c a l e s  b e n z o i l  y 1 os r a d i c a l e s  b e n c i l e t e r ,  i n i -  
c i a r â n  l a  p o l i m e r i z a c i ô n  r a d i c a l  del  mismo en l a  forma convencÿo  
nal  . El d i s p a r  compor t ami ent o de estos compuestos de unas p o l i m^  
r i z a c i o n e s  a o t r a s ,  h i c i e r o n  suponer  en un p r i n c i p i o  que el  meca 
nismo de i n i c i a c i ô n  no seguî a  t a i e s  p r e d i c c i o n e s , hast a  que muy- 
r e c i e n t e m e n t e  se ha demost rado de forma c on c l u y e n t e  ( 1 1 2 ) ,  que - 
l a  r e a c c i ô n  es i n i c i a d a  e f e c t i v a m e n t e  por 1 os r a d i c a l e s  b e n z o i l -  
y b e n c i l - e t e r  y t e r mi nada  predomi nantemente  por d e s p r o p o r c i o n a - -  
mi ent o  de 1 os f i n a l e s  de cadena en c r e c i m i e n t o .  Las v a r i a c i o n e s -  
de e f i c a c i a  pueden ser  a t r i b u i d a s  a r e a c c i o ne s  e n t r e  1 os r a d i c a ­
l es  i n i  ci  adores asi  como a su p a r t i  c i p a c i o n  v a r i a b l e  en l as  r e a £  
cl ones de t e r m i n a c i ô n ,  aunque siempre en una e x t e n x i o n  no s i g n i -  
f i c a t i v a .
La r e a c t i v i d a d  a p a r e n t e  de estos compuestos como i n i c i a d o - -  
r e s ,  se ha demostrado que e s t â  r e l a c i o n a d a  en 1 os v a l o r e s  h a l l a -  
dos para l a  v e l o c i d a d  de f r a g m e n t a c i ô n , c o i n c i d e n t e s  con 1 os r e ­
s u l t a d o s  obt en i dos  por quenchi ng ( 9 6 ) ,  y no dependi e n t e  de una - 
pr e s umi b l e  d i f e r e n t e  r e a c t i v i d a d  de 1 os r a d i c a l e s  p r i m a r i e s  f o r ­
mados,  a t r i b u y e n d o s e  una e s t r e c h a  dependenci a  e n t r e  l a  e f i c i e n - -  
c i a  de estos r a d i c a l e s  p r i m a r i e s  y l a  n a t u r a l eza y m o v i l i d a d  del  
medio ( 9 5 ) .  A s i ,  mi e n t r a s  que en el  caso de l a  benzoi na  l a  f a l t a  
de m o v i l i d a d  del  medio puede dar  l u g a r  a una r ecombi nac i ôn de -  
sus r a d i c a l e s  p r i m a r i e s  para f or mar  b e n z a l d e h i do  ( 1 0 9 ) ,  en el  ca^  
so de l es  é t e r e s  de benzoi na es mucho menos pr obab l e  que e s t e  
ocur r a  debi do a l a  ausenc i a  del  h i dr ôgeno h i d r o x i l i c o .
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La i n f l u e n c i a  del  medio sobre l a  r e a c t i v i d a d  es tan déc i s i f  
va,  que se ha podido comprobar  ( 1 0 9 , 1 1 3 ) ,  que en s i s temas con - 
mo v i l i d a d  muy r e s t r i n g i d a  l a  f o t o i n i c i a c i o n  puede t e n e r  l u g a r , -  
ademâs de por f r a g me n t a c i o n ,  por a b s t r a c c i ô n  de hi dr ôgeno de - -  
sus a l r e d e d o r e s .
3 . 2 . 1 .  C a r a c t e r î s t i c a s  de a bsor c i ôn  de l uz
Los e s pe c t r os  de a bs or c i ôn  en el  u l t r a v i o l e t a  de estos corn 
puest os ,  muest ran d i f e r e n c i a s  en cuant o a l a  s i t u a c i ô n  de sus - 
mâximos de a b s o r c i ô n ,  como se puede o b s e r v a r  en l a  f i g u r a  2 . Es^  
t as d i f e r e n c i a s  l as hemos a t r i b u î d o  a l a  p r e s e n c i a ,  en el  caso-  
de las mol écul as  de benzoi na  y m e t i l - b e n z o i n a ,  de enl aces  i n t r a  
mol e c u l a r e s  por puente de h i d r ôge no ,  e n l a c e s  cuya p r e s enc i a  no-  
es p o s i b l e  para l a  b e n z o i n a - m e t i 1 - e t e r  y en gener a l  c u a l q u i e r  - 
e t e r .
Una prueba de l a  p r e s e n c i a  de est os  e n l ac e s  i n t r a m o l e c u l a - 
res es l a  s i m i l i t u d  observada e n t r e  1 os e s p e c t r o s  de estos com­
puestos cuando se u t i l i z a  el  metanol  como d i s o l v e n t e  ( f i g u r a  3)  
En es t e  caso 1 os en l a c e s  i n t r amo l e c u l a r e s  son despl azados por -  
enl aces  i n t e r mol ecul  ares e n t r e  el  grupo c a r b o n i l o '  de l a  benzoi_ 
na y el  me t a n o l ,  lo cual  se t r a d uc e  en el  pequeho d e s p l a z a mi e n -  
to batôcromo ( r o j o )  observado en el  e s p e c t r o .  Para l a  be nz o i na -  
met i  1 - e t e r ,  l a  f or mac i ôn de puentes de h i dr ôgeno e n t r e  su grupo 
c a r b o n i l o  y el  metanol  se t r aduc e  en un d e s p l a z a mi e n t o  h i p s ô - -
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F i g u r a  2 :  E s p e c t r o s  d e  a b s o r c i ô n  e n  e l  U . V .  d e  (T) B e n z o i n a ,  
B e n z o i n a  M e t i l  E t e r , M e t i l  B e n z o i n a .  ( d i s o l  
v e n t e :  b e n c e n o ) .
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F i g u r a  3- E s p e c t r o s  d e  a b s o r c i ô n  e n  e I U . V .  de B e n z o i n a ,
B e n z o i n a  M e t i l  E t e r ,  M e t i l  B e n z o i n a .  ( d i -
s o l v e n t s :  m e t a n o l ) .
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cromo ( a z u l )  c a r a c t e r t s t i c o  de una t r a n s i c i ô n  n- f r * .  Un compor ta  
mi ent o s i m i l a r  ha s i do observado por  o t r o s  a u t or e s  para el  caso 
de l a  a c e t o i n a  ( 1 1 4 ) .
Las c a r a c t e r i s t i c a s  de absor c i ôn  de o t r o s  é t e r e s  de benzoi^ 
na ( f i g u r a  2 ) ,  en p r i n c i p i o  1 os d e s c a r t a  como u t i l e s  desde el  - 
punto de v i s t a  del  f i n  pe r s eg u i d o ,  ya que su a bs or c i ôn  por encj_ 
ma de 330 nm. ,  hace sospechar  a p r i o r i  que 1 os mismos sean act i_  
vos f r e n t e  a l as r a d i a c i o n e s  en el  i n t e r i o r  de v i v i e n d a s  y loca^ 
l es  c o m e r c i a l e s .
3 . 2 . 2 .  I n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i ô n
En e x p e r i e n c i a s  p r e l i m i n a r e s  en l as  que er a  u t i l i z a d a  l a  - 
benzoi na  como a d i t i v o ,  observamos que e x i s t i a  c i e r t a  de pe nd en - -  
c 1 a e n t r e  l a  v e l o c i d a d  a p a r e n t e  de de gr a da c i ôn  y l a  c o n c e n t r a - -  
ci ôn de s e n s i b i l i z a d o r .
Al o b j e t o  de e s t a b l e c e r  d i cha  r e l a c i ô n ,  se l l e v a r o n  a cabo 
e x p e r i e n c i a s  en d i s o l u c i ô n  de benceno con una c o n c e n t r a c i ô n  en-  
p o l i e s t i r e n o  de 8  g r / l i t r o  y a c o n c e n t r a c i ones v a r i a b l e s  en be^  
z o i n a .  La e v o l u c i ô n  de l a  v i s c o s i d a d  r e duc i da  ( n s p / c )  con el  - -  
t i empo de i r r a d i a c c i ô n  para a l gunas de l as  c o n c e n t r a c i ones ensa^ 
yadas queda r e f l e j a d a  en l a  f i g u r a  4 ,  y para mayores i n t e r v a l o s  
del  t i empo de i r r a d i a c c i ô n  en l a  t a b l a  I I .  Aun cuando de e s t a s -  
e x p e r i e n c i a s  se desprende de forma c u a l i t a t i v a ,  l a  e x i s t e n c i a  -
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F i g u r a  4 : V a r i a c î ô n  d e  l a  v i s c o s i d a d  c o n  e l  t i e m p o  d e  i r r a d i a c i o n  para
e l  P o l i e s t i r e n o  #  y P o l i  e s t i r e n o - b e n z o i n a .
C o n c e n t r é e i o n e s  de  b e n z o i n a :
Qc=10 c = 2 x 10 ^ ; O c  = 3xl 0 ^ ; A c  = 3xlO ^
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de una r e l a c i ô n  d i r e c t a  e n t r e  l a  v e l o c i d a d  a p a r e n t e  de f o t o d e g r a  
dac i ôn  y l a  c o n c e n t r a c i ô n  de a d i t i v o ,  a l a  hora de c u a n t i f i c a r  -  
di cha  r e l a c i ô n  es i n e v i t a b l e  l a  u t i l i z a c i ô n  de un par amèt r e  indi_ 
c a t i v o  del  numéro de r o t u r a s  de e n l a c e  en l a  unidad de t i empo,
El numéro promedio de r o t u r a s  de e n l a c e  ô e s c i s i o n e s  de c a ­
dena S por mol écu l a  de po l î mer o  o r i g i n a l ,  v i e n e  dada por l a  e x ­
près i ô n :
s = —Eno 1
Mn
si endo Mno y Mn 1 os promedios en numéro del  peso m o l e c u l a r  del  - 
p o l î me r o  s i n  degr adar  y degradado r e s p e c t i v a m e n t e . Esta e x p r e s i ô n  
es f a c i l m e n t e  t r a n s f o r m a b l e  en v i s c o s i d a d e s  i n t r î n s e c a s  t e n i e nd o  
en euenta  l a  ecuaci ôn de KUhn-Mark-Houwink:
[n] = K.Mn“
si endo a  = 0 , 7 3 5  ( 1 1 5 )  y no y n l as  v i s c o s i d a d e s  i n t r î n s e c a s  de 
l a  s o l u c i ô n  o r i g i n a l  e i r r a d i a d a  r e s p e c t i v a m e n t e . A p a r t i r  de e s ­
ta e c u a c i ô n ,  1 os a n t e r i o r e s  v a l o r e s  de v i s c o s i d a d  son f a c i l m e n t e  
t r a n s f o r m a b l e s  en e s c i s i o n e s  de cadena y cuya r e p r e s e n t a c i ô n  g r â -  
f i c a  se da en l a  f i g u r a  5.  De es t a  r e l a c i ô n  es f â c i l m e n t e  c a l c u l ^  
bl e  l a  v e l o c i d a d  i n i c i a l  de d e g r a d a c i ô n ,  b i en  g r â f i c a m e n t e  a p a r ­
t i r  de l a  t a n g e n t e  en el  o r i g e n ,  ô b i en por apr ox i mac i ôn  pol inômi_  
ca por mînimos cuadr ados.
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F i g u r a  5 : V a r i a c î ô n  d e )  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  de  c a d e n a  c o n  e l  t i e m p o  de
i r r a d i a c i ô n  p a r a  e l  P o l i e s t i r e n o  #  y P o l i  e s t i r e n o - b e n z o i n a .  
C o n c e n t r é e i o n e s  d e  b e n z o i n a :
D c = 1 0  ^^c = 2xlO  ^; O c  = 3xl 0  ^; A c  = 3xlO ^
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Se han seguido ambos procedimientos, aunque el valor a n a lît ico  es sin -  
duda mâs exacte. Hay que ac larar, antes de exponer el aparato formai de c a l­
cule, que mientras la integraciôn numérica es una operaciôn que "suaviza" - -  
les errores de les dates expérimentales, es dec ir , élimina el ruido de les -  
valores expérimentales, la diferenciaciôn numérica por el contrario es muy -  
sensible a este ruido ya que errores relativamente pequenos en les dates ex­
périmentales pueden deformar sensiblemente el resultado de la  diferenciaciôn  
numérica.
Por tante, es necesario en primer lugar "suavizar” les dates expérimen­
tales ya que las formulas de diferenciaciôn numérica son formulas de diferen^ 
ciaciôn de polinomios que ajustan por minimes cuadrados el material experi­
mental .
Se tiene pues una serie de medidas y se considéra que éstas se han obte  ^
ni do independientemente unas de otras y que les errores de mediciôn siguen -  
la ley normal de distribuciôn de probabilidades. Se busca pues un polinomio 
ta l que su suma sea minima y del câlculo numérico de la  derivada en el origen 
de coordenadas de este polinomio, obtendremos la  velocidad in ic ia l  de degra­
daciôn.
El hecho de que el grado del polinomio sea n=2, una parabola y cuatro — 
puntos igualmente espaciados del origen, se debe a que una recta sea demasia- 
do simple y poco ajustable a los datos expérimentales y una parabola de n=3 -  
demasiado complicada, pues se u t i l iz a r ia n  puntos demasiado alejados del origen
Los valores obtenidos se resumen en la tabla I I I  y en la figura 6 .
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3 . 2 . 3 .  Mecani.smo de 1 a f o t o d e g r a d a c l o n  sensi  bi  1 i zada
Teni endo en cuenta que l as  p o s i b i 1 idades de r e a c c l o n  de l a  
benzol na  una vez e x c i t a d a  per  a bs or c l on  de l uz  son,  l a  de t r a n ^  
f e r e n c i a  de su e n e r g i a  de e x c i t a c i ô n  ( a l  po l î mer o  6  a mol écul as
de ox i geno con f or mac i ôn de oxî geno s i n g l e t e )  y / o  descomposi -----
c i ôn en r a d i c a l e s  l i b r e s ,  hemos l l e v a d o  a cabo un d é t a i l  ado es - 
t u d i o  sobre l a  i n f l u e n c i a  de d i f e r e n t e s  i n h i b i d o r e s  y quenchers  
sobre l a  c i n é t i c a  de f o t o d e g r a d a c i ô n  de!  p o l i e s t i r e n o  en presen  
c i a  de be n z o i n a ,  con el  f i n  de e s c l a r e c e r  el  mecanismo de a c t u ^  
ci ôn de e s t e  s e n s i b i l i z a d o r .
a)  I n f l u e n c i a  de quenchers del  est ado t r i p l e t e . -  La d e s a c t i v a - -  
ci ôn de una mol écu l a  e x c i t a d a  en el  estado s i n g l e t e  ô t r i p l e t e -  
D * , puede t e n e r  l u g a r  por t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  a o t r a  mol é ­
c u l a  a c ep t or a  ô quencher  Q, a c c i d e n t a l  mente p r é s e n t a  en el  me- -  
di o ô bi en ahadi da  i n t e n c i o n a d a m e h t e :
D -------- — ------- >  D *
D *  +  Qg --- - - - - - - - >  ^ ° o
La u t i l i z a c i ô n  de quenchers es un p r oc e d i mi e n t o  h a b i t u a l -  
en f o t o q u i m i c a  a l a  hora de e s t a b l e c e r  l a  n a t u r a l eza del  est ado  
e x c i t a d o  de una m o l é c u l a ,  cuyo d é t a i l  ado e s t u d i o  ha s i do  descri_  
to por Tur r o  ( 1 1 6 ) .  Para que di cha  t r a n s f e r e n c i a  tenga l u g a r ,  - 
es n e c e s a r i o  que el  cor r es pond i en  t e  estado e x c i t a d o  del  a c e p t o r
50
ô quencher  tenga unci e n e r g î a  i n f e r i o r  a l a  del  es t ado e x c i t a d o  
del  donor  D.
A p a r t i r  de 1 os espe c t r os  de f o s f o r e s c e n c i a  de compuestos
b e n z o î n i c o s ,  se de t e r mi nô  su e n e r g î a  en el  est ado t r i p l e t e  -----
Ey = 7 3 , 4  Kcal / mol  y el  t i empo de v i d a  de d i cho es t ado t j  = 30 
m s e c .
Se s e l e c c i o n a r o n  como quenchers del  est ado t r i p l e t e  el  b i - 
f e n i l o ,  el  n a f t a l e n o  y 1 , 3  ci  c l o o c t a d i e n o , de probada e f i c a c i a -  
en 1 os procesos de d e s a c t i v a c i ô n  y con e n e r g î a s  de est ado t r i - -  
p l e t e  i n f e r i o r e s  a l a  de l a  benzoi na  ( 1 1 7 , 1 1 8 ) .
Estos quenchers f uer on anadi dos al  p o l i e s t i r e n o  en p r o p o r -  
c i ones  e q u i mo l e c u l a r e s  a l a  benzoi na y ba j o  i d e n t i c a s  c o n d i c l o ­
nes de i r r a d i a c i ô n .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se expresan en l a -  
f i g u r a  7 ( t a b l a  I V ) ,  Tomando como r e f e r e n c i a s  l a  c i n é t i c a  de de 
g r a da c i ôn  de p o l i e s t i r e n o  sol o y l a  del  p o l i e s t i r e n o - b e n z o i n a  , -  
se observé que 1 os t r è s  quenchers act ûan di smi nuyendo l a  veloci_  
dad de degr adac i ôn aunque en d i f e r e n t e  ma g n i t u d ,  t a !  y como se -
puede comprobar  en d i cha  g r â f i c a .  A s î ,  m i e n t r a s  el  b i f e n i l o  -----
(Ey = 6 5 , 7 )  reduce i n i c i a l m e n t e  l a  v e l o c i d a d  de de gr adac i ôn  a - 
l a  m i t a d ,  el  n a f t a l e n o ( E y  = 6 0 , 9 ) ,  l o  hace en una mayor p r o p o r -  
ci ôn y el  1 , 3  ci  c l o o c t a d i e n o  l a  i n h i b e  t o t a l m e n t e .  Estas d i f e - -  
r e n c i a s  son compr ensi bl ement e  a s i g n a b l e s  a una d i f e r e n t e  e f i c a -  
c i a  en el  qüenchin r e l a c i o n a d a  con l as  r e s p e c t i v a s  e n e r g î a s  del  
est ado t r i p l e t e  de es t os  compuestos.
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f i g u r a  7 : I n f l u e n c i a  de  l a  p r e s e n c i a  de  q u e n c h e r s  d e l  e s t a d o  t r i p l e t e
s o b r e  l a  f o t o d e g r a d a c î o n  de  P o l i e s t i r e n o - b e n z o i n a :  ( D P o l i e s  
t i r e n o - B e n z o i n a  û  c o n  B i f e n i l o ,  C ) c o n  N a f t a l e n o ,  A  c o n  1 , 3  
c i c l o o c t a d i - e n o ,  #  P o l i e s t i r e n o  s î n  a d i t i v o .
52
b) I n f l u e n c i a  de o x f g e n o . -  El ox i geno a t m o s f e r l c o  p r e s e n t e  en-  
el  medi o,  puede en p r i n c i p i o  a c t u a r  como ox i geno m o l e c u l a r  y -  
como oxi geno s i n g l e t e .  Como oxi geno m o l e c u l a r  r eacc i onando con 
1 os r a d i c a l e s  p r i m a r i e s  y p a r t i c i p a n d o  en l as  secuenc i as  t i p i ­
cas de todo proceso de o x i d a c i o n  d e g r a d a t i v a .  Como ox i geno sin^
g l e t e ,  formado por  t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g i a  de l a  benzoi na  -----
e x c i t a d a  al  ox i geno m o l e c u l a r ,  con f or mac i ôn d i r e c t a  de h i d r o -  
pe r ox i dos  sobre l a  cadena de po l î me r o  y r a d i c a l e s  h i d r o x i l o .
Pruebas p r e l i m i n a r e s  encaminadas a e s t u d i a r  el  e f e c t o  del  
o x i g e n o ,  nos i n d u j e r o n  a s e g u i r  l a  v a r i a c i o n  de v i s c o s i d a d  con 
el  t i empo de i r r a d i a c i ô n  u t i l i z a n d o  r e a c t o r e s  c e r r a dos  al  a i r e ,  
habi endose observado en es t os  casos una c l a r a  d i smi nuc i ôn  de -  
l a  v e l o c i d a d  de de g r a d a c i ô n .
Con el  f i n  de evacuar  de forma p r â c t i c a m e n t e  t o t a l  e l  a i - -  
re del  s i s t e ma ,  1 l evâmes a cabo e x p e r i e n c i a s  ba j o  a l t o  v a c i o , - -  
si endo somet i das para e l l e  l a s  d i s o l u c i o n e s  de p o l i e s t i r e n o -  - -  
benzoi na  en benceno a sucesi vos  c i c l o s  de c o n g e l a c i ô n - d e s c o n g e -  
l a c i ô n  de d e s g a s i f i c a c i ô n . Los r e s u l t a d o s  ob t e n i dos  ba j o  i r r a ­
d i a c i ô n  muest ran ( f i g u r a  8 ) una n o t a b l e  d i s mi n uc i ôn  de l a  v e l o ­
c i d a d ,  aunque l a  misma s i gue manteni éndose a un n i v e l  s u p e r i o r  
a l a  del  p o l i e s t i r e n o  s i n a d i t i v o s  a v a c i o .  Estos r e s u l t a d o s  - -  
son un c l a r o  i n d i c e  de l a  p a r t i c i p a c i ô n  del  ox i geno en el  p r o - -  
ceso,  aunque no nos a c l a r a n  en cual  de l as  dos formas p o s i b l e s
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F i g u r a  8 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  de  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  e l
t i e m p o  d e  i r r a d i a c i ô n  p a r a :  A P o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o  
a v a c T o ,  B P o l i e s t i r e n o - B e n z o i n a  a v a c T o ,  C P o l i e s t i r e n o  
s i n  a d L t i v o  a 1 a i r e ,  D - P o l i  e s t i r e n o - B e n z o i n a  a l  a i r e .
54
anteriormente senaladas es su actuaciôn.
Con el objeto de déterminar. y en lo posible cuantif icar la accidn de! - 
oxigeno, llevamos a cabo experiencias de quenching de oxigeno s ing le te , u t i ­
lizando a ta l f in  1,3 ciclohexadieno y 3 -caroteno, ambos de reconocida e f i -  
cacia (119,120) y que presentan la  ventaja de su inercia quimica, ya que e l -  
proceso de desactivacion tiene lugar a traves de una simple isomerizaciôn - -  
c is -tra s . Cuando es utilizando el 1,3 ciclohexadieno se observa una marcada- 
disminuciôn de la velocidad, lo cual nos induce a pensar en la  participaciôn  
de oxigeno singlete (figura 9, tabla V).
Sin embargo, y de forma inesperada, la  presencia de 3 -caroteno inhibe 
el efecto de la benzoina, lo cual plantea la posibilidad de que el 3  -carote^ 
no esté actuando no solamente como quencher de oxigeno sing lete , si no tam- -  
bien como quencher del estado t r ip le te  de la benzoina. Esta nueva p o s ib i l i - -  
dad fue confirmada al ir ra d ia r  una disoluciôn de poliestireno-benzoina- 3  
roteno a vacio, ya que la misma no sufre variacion alguna en su viscosidad - 
al igual que el poliestireno a vacio (f igura  8 , A).
c) Influencia de inhibidores de rad icales . -  El 1 , 1 - d i f e n i l - 2 -p ic r i l -h id r a c i -  
lo (DPPH) es un radical l ib r e ,  estable a temperatura ambiente, de formula:
NOg
N
NO2
N -   -----( (  ) } ------  NOg
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(HORAS)
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u r a  3 : I n f l u e n c i a  d e  d i f e r e n t e s  q u e n c h e r s  de  e s t a d o  s i n g l e t e
s o b r e  l a  f o t o d e g r a d a c i o n  d e l  p o f i e s t i r e n o  e n  p r e s e n c i a  
de  B e n z o i n a :  #  P o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o , 0  P o l i e s t i r e u n  
B e n z o i n a : Q  c o n  c i c l o h e x a d i e n o ,  A  c o n  B c a r o t e n o .
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y de probada eficacta como i.nhibidor de radicales.
Su empleo en el présente caso, e Incluso en proporciones molares 1:1 - -
con la  benzoina, contraresta tota lm ente el efecto acelerador de la misma, - -  
llevando la velocidad de degradaciôn a unos valores in feriores  a los del po-- 
l ies t ire n o  sin ad it ivo , ta l y como se puede comprobar en la  figura 1 0  (tab la  
VI)
Dicha inhibiciôn confirma la  naturaleza radical del proceso de degrada-- 
ciôn del poliestireno en presencia de benzoina y derivados. Estudios r e l a t i - -  
vos al comportamiento del DPPH bajo irrad iac iôn , indican que él mismo puede - 
estar sujeto a descomposiciôn con formaciôn de la  hidracina corresponiente y 
por tanto con posibilidad de actuaciôn como sensibilizador mas que como in h i-  
bidor (121,122). En el présente caso su e ficacia  como inihibidor de procesos - 
radicales bajo irradiaciôn queda confirmada.
La abstracciôn de hidrôgeno de las cadenas de polîmero por los radicales
benzol1 y bencil-e ter fué puesta en evidencia por medio de la adicciôn de iso
propanol, el cual al producir un efecto competitivo con el polîmero como do­
nor de hidrôgeno, influencia de forma considerable la velocidad de disminu- -  
ciôn de viscosidad ô de degradaciôn, aun en muy bajas concentraciones (ver f^  
gura 11, tabla V I I ) .  La u ti l izac iô n  de mayores concentraciones de isopropanol 
se corresponden con una mayor disminuciôn de la velocidad de degradaciôn aun­
que no se puede asegurar que el mismo évité  la  degradaciôn to ta l ,  ya que al -  
aumentar su concentraciôn el efecto del disol vente sobre la  viscosidad in te r -  
f ie re  en c ie r ta  extensiôn.
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F i g u r a  1 0 :  I n f l u e n c i a ' d e  l a  p r e s e n c i a  d e  un î n t i i b i d o r  d e  r a d i c a l e s
s o b r e  l a  f o t o d e g r a d a c i o n  d e  P o l i  e s t i r e n o - B e n z o i n a : 0  P o " 
l i e s t i r e n o - B e n z o i n a ; #  P o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o ;  A  P o l i e s  
t i r e n o - B e n z o î n a  -  DPPH c o n c . = 1 0  ^ ; O P o l l e s t i r e n o - B e n z o i -
na -  DPPH c o n c . = 3 x l O -3
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F i g u r a  11 :  I n f l u e n c i a  de  un d o n o r  de  h i d r ô g e n o  s o b r e  l a  f o t o d e g r a d a c i o n
de P o l i e s t i r e n o - B e n z o i n a r O  P o l i e s t i r e n o - B e n z o i n a ,  A  P o l i e s ­
t i r e n o -  i s o p r o p a n o l ,  #  P o l i e s t i r e n o  s i n  B e n z o i n a .
59
3 . 2 . 4 .  Der ivados de benzoina
Los r e s u l t a d o s  o b te n i dos  con l a  benzoina  nos i n d u j e r o n  a e s ­
t u d i a r  el  comportamiento de a lguno de sus d e r i v a d o s .  Bajo i d é n t i -  
cas cond ic ion es  f uer on ensayados a q u e l l o s  d e r i v a d o s  cl  a s i f i c a d o s - 
como los  mas e f i c a c e s  desde el  punto de v i s t a  de f o t o i n i c i a c i d n  -  
de p o l i m e r i z a c i ô n  ( 1 2 3)
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  tomando como r e f e r e n d a  de a - a l - -  
q u i l  de r i va dos  a l a  a - m e t i l - b e n z o i n a  y como al  qui  1 - é t e r e s  a l a  -  
b e n z o i n a - m e t i 1 - e t e r , se muestran en l a  f i g u r a  12 ,  t a b l a  V I I I .  De-  
estos r e s u l t a d o s  se desprende el  s i g u i e n t e  orden de e f i c a c i a :  ben  ^
zo i na  y  a  - m e t i l  benzo ina  benzoi  na -me t i  1 - e t e r  .
S o r p r e n d e n t e m e n t e , e s t e  orden es i n v e r s o  al  o b t e n i d o  para es_ 
tos mismos d er iv a do s  en l a  f o t o i n i c i a c i ô n  del  e n t r e c r u z a m i e n t o  de 
p o l i e s t e r e s  i n s a t u r a d o s - e s t i r e n o  ( 9 6 ) .  Sin embargo,  e s t os  mismos-  
f o t o i n i  ci  adores en l a  p o l i m e r i z a c i ô n  en bloque de m e t a c r i l a t o  de-  
m e t i l o  y a c r i l a t o  de e t i l o  ( 1 2 4 , 1 2 5 )  muestran e f i c a c i a s  c om pa r a- -  
b l e s .  De estas  e x p e r i e n c i a s  y de o t r a s  a i s l a d a s  se saca en conclu^ 
siôn que l a  benzoina p r é s e n t a  unas e f i c i e n c i a s  c u a n t i c a s  de f r a g -  
mentaciôn mas e le va da s  en p r e s e n c i a  de monômeros con al  tas  e n e r - -  
gi as  en su estado t r i p l e t e ,  que en p r e s en c i a  de monômeros con b^ 
j a s  e ne r g î a s  de estado t r i p l e t e  ( por  e jemplo e s t i r e n o  Ey=61 Kca l )  
ya que con estos û l t i m o s  l a  t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  t r  i pl e t e - t r  i_ 
p l e t e  compi te con l a  f r a g m e n t a c i ô n  de la  benzoina  e x c i t a d a .  Todo-
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F i g u r a  1 2 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  de  c a d e n a  c o n
e l  t i e m p o  de i r r a d i a c i ô n  p a r a  #  P o l i e s t i r e n o  s i n  
a d i t i v o  y P o l i e s t i r e n o  c o n :  /CS B e n z o i n a - m e t i l - e t e r ;
O  M e t i l - b e n z o i n a ; 0  B e n z o i n a .
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esto e x p l i c a  s a t l s f a c t o r i a m e n t e  los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  ya - 
que en el  p r e s e n t e  caso l a  t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  de l a  ben­
zo i na  al  p o l i e s t i r e n o ,  aûn disminuyendo l a  e f i c a c i a  de fragment  
t a c i ô n  y por t a n t o  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de r a d i c a l e s  p r i m a r i e s ,  da 
l u g a r  a l a  f or mac iôn  de p o l i e s t i r e n o  e x c i t a d o  s i n g l e t e - t r i p l e ­
t e  , a p a r t i r  de cual  t i e n e  l u g a r  l a  d i s o c i a c i ô n  de e n l ac e s  y -  
l a  a p a r i c i ô n  de r a d i c a l e s :
0Bz + hu Bz*
3 B z *  +  - C H o - C H - C H g - C H -  +  ^ B z
- C H - C H -  +- C H -
- C H g "  +  . C H -
A
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3 . 2 . 5 . -  I r r a d i a c i ô n  en e l  e s t ad o  s o l i d o
Para l o s  e s t u d i o s  y  ensayos r e a l i z a d o s  en e l  e s t ad o  s o l i d o ,  
se p a r t i e  i n v a r i a b l e m e n t e  de f i l m s  de p o l i e s t i r e n o  de 0 , 2  mm de 
e s p e s o r  y con un c o n t e n i d o  en be nz oi na  del  0 , 1  por  c i e n t o  en p e ­
s o ,  o b t e n i d o s  en l a  forma d e t a l l a d a  en l a  P a r t e  E x p e r i m e n t a l  de 
e s t a  Memor i a .
De forma c o m p a r a t i v e ,  hemos observado que l a  c u rv a  de d i s - -  
t r i b u d ô n  de pesos m o l e c u l a r e s  del  p o l î m e r o  de p a r t i d a  ( A ) ,  cuan^ 
do es i r r a d i a d o  en d i s o l u c i ô n  en p r e s e n c i a  de b en z o i n a  ( B ) ,  s u - -  
f r e  ûn ic ame nt e  un d e s p l a z a m i e n t o  h a c i a  pesos m o l e c u l a r e s  mas b a -  
j o s  m ant en i endo se  l a  d i s t r i b u c i ô n  i n v a r i a b l e .  Sin embargo cuando  
e l  p o l î m e r o  es i r r a d i a d o  en forma de f i l m ^ ( C ) ,  ademâs del  d e s p l ^
T T T T T TT T T rT
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zamient o ha c ia  pesos m o l e c u l a r e s  i n f e r i o r e s ,  t i e n e  l u g a r  un au- _  
mento en l a  anchura de l a  curva de d î s t r t b u c i ô n , por t a n t o  aumen 
to  en su p o l i d i s p e r s i d a d . Esto es un i n d i c e  pues,  de que en el  - 
est ado s o l i d o  los procesos de de gr a da c iô n  es tan acompanados,  aûn 
en pequeha e x t e n s i ô n  para e s t e  caso,  por procesos c o m p e t i t i v o s  -  
de e n t r e c r u z a m i e n t o . Las c o n c e n t r a c i o n e s  de benzo ina  u t i l i z a d a s -  
f ue ron  senaladas  a n t e r i o r m e n t e ,  y los t iempos de i r r a d i a c i ô n  fue  
ron de 24 horas para la  s o l u c i ô n  (B) y de 96 horas para el  f i l m -  
( C ) .
La e v o l u c i ô n  del  numéro de e s c i s i o n e s  de cadena con el  t iem  
po de i r r a d i a c i ô n ,  s igue una r e l a c i ô n  l i n e a l  para l a r g o s  interva^  
los del  t iempo de i r r a d i a c i ô n ,  como se puede o b s e r v a r  en l a  figu^ 
ra 13.  Este c ompor tamiento ,  en c i e r t a  medida d i f e r e n t e  del  obser  
vado en l as  e x p e r i e n c i a s  l l e v a d a s  a cabo en d i s o l u c i ô n  de bence­
no,  muestra  que el  proceso t r a n s c u r r e  s in  p r e f e r e n c i a  por l a  es - 
c i s i ô n  de un det er mi nado t i p o  de e n l a c e  y por lo  t a n t o  i n d i c e  de 
que l a  n a t u r a l eza del  mismo es al  a z a r .  A medida que avanza el  - 
t iempo de i r r a d i a c i ô n ,  es p a r e c i a b l e  un p r o g r e s i v o  a m a r i l l e a m i e n  
to de l as  p e l î c u l a s ,  amari  1 1  eamiento a t r i b u î d o  por d i f e r e n t e s  aiu 
t o r e s  ( 3 1 )  a los productos d e r i v a d o s  de l a  r e a c c i ô n  de a p e r t u r a -  
del  a n i l l o  bencênico del  p o l i e s t i r e n o ,  r e a c c i ô n  que t r a n c u r r e  in  ^
dependient ement e  de l as  p o s i b l e s  r e a c c i o n e s  de e s c i s i ô n ,  e n t r e - -  
c r u z a mi e n t o  y en ge ner a l  de de gr a da c iôn  o x i d a t i v a  del  p o l î m e r o .
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Con o b j e t o  de e s t a b l e c e r  l a  dependencia  de l a  f o t o d e g r a d a -  
b i l i d a d  de e s t e  s is tema con l a  l o n g i t u d  de onda,  se i r r a d i a r o n  
s i m ul ta ne am ent e  muestras de i d é n t i c o  espesor  y composiclôn du­
r a n t e  c i n c u e n t a  y t r è s  h o r a s ,  s e l e c c l o n a n d o  a t a l  f i n  un i n t e r ­
val  o de A comprendido d e nt r o  del  e s p e c t r o  s o l a r  y d e t a l l a d o  en 
l a  f i g u r a  14.  (290 nm a 365 nm).  De dichos r e s u l t a d o s  se d e s ­
prende que para l o n g i t u d e s  de onda s u p e r i o r e s  a 324 nm, los  s i £  
temas en e s t u d i o  son p r â c t i c a m e n t e  f o t o e s t a b l e s , s i é n d o l o  por -  
c o n s i g u i e n t e  f r e n t e  a l a  l u z  a r t i f i c i a l  y n a t u r a l  del  i n t e r i o r  
de v i v i e n d a s  y l o c a l e s  c o m e r c i a l e s ,  p r op i ed ad  e x i g i d a  para su -  
u t i l i z a c i ô n  p r â c t i c a  y de acuerdo con l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  expue^  
t a s  en a pa r ta do s  a n t e r i o r e s .
Con el  f i n  de o b t en er  una i n f o r m a c i ô n  c o m p l e m e n t a r i a , se e £  
t u d i ô  l a s  v a r i a c i ones e xpe r i me nt ad as  en el  e s p e c t r o  de i n f r a r r o -  
j o  de l a  p e l î c u l a  du ra nt e  l a s  t r e i n t a  p r i m e r as  horas de i r r a d i a ­
c i ô n .  Aunque en su c on j un to  no son o b s e r v a b l e s  grandes v a r i a c i o -  
nes,  es de d e s t a c a r  que l a  densidad ô p t i c a  de l a  banda s i t u a d a  -  
a 1665 cm” ^,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  a b s o r c i ô n  del  grupo c a r b o n i l o  
de l a  benzo ina  ( s t r e t c h i n g ) ,  no v a r i a  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  d u r a n ­
t e  el  c i t a d o  i n t e r v a l o  de i r r a d i a c i ô n .  Este hecho,  en p r i n c i p i o  
c o n t r a d i c t o r i 0  con el  esquema pr opue st o para l a  f o t ô l i s i s  de l a  
b e n z o i n a ,  es e x p l i c a b l e  t e n i e n d o  en cuenta  que a su d e s a p a r i -  -  
c iôn  l e  acompaha l a  f ormaci ôn de o t r o s  compuestos c a r b o n i l i c o s  
con a bs or ç ion es  a l o n g i t u d e s  de onda muy pr ôx ima s.  Prueba de - -
IT )
.CO
ro
O
CO
O
CO
CO
<u■XJ
03
Q.
0)-O
c
o
(U-a
T33
CD
c
o
c
o
o
m
c
0)-o
03o
<u
-a
(/I
03
c
o
o
(/)
(U
0)XJ
0)
E\3
c
CJ
X3
c
'O
03
c
o
N
c(UCO
c
oo
o-O
03
N
O
O-
CVJ ID LO
o' 3CD
67
e l l o ,  son las modificaciones observadas en la forma de dicha banda y aprecia-  
bles en la serie de espectros mostrados en la  figura 15. La apariciôn de una- 
pequeha banda a 1700 cm”  ^ desde el principio de la  irradiaciôn y que sigue au^  
mentando lentamente con el tiempo, es a tr ib u îb le  tanto a las agrupaciones ace^  
tofenona, formadas por descomposiciôn de los a lcoxi-radicales producidos en -  
la fo tô l is is  de grupos hidroperôxido:
H
-CHo - CHp -C H . hv -C H 2
CH 2
t  HO
.C H g  -  CH-
como al  grupo c a r b o n i l o  del  b e n z a l d e h i d o , formado por a b s t r a c - -  
c i ôn  de h i drôgeno de los  r a d i c a l e s  producidos en l a  f o t ô l i s i s  -  
de l a  b e n z o i n a .  Ambas p o s i b i 1 idades no pueden s e r  e x c l u î d a s ,  ya 
que aunque l a  e x t r a c c i ô n  con metanol  del  f i l m  i r r a d i a d o  hace - -  
d i s m i n u i r  l a  i n t e n s i d a d  de d i cha  banda ( e x t r a c c i ô n  del  benzalde^ 
hido no unido a l a  cadena de p o l î m e r o ) ,  si  n embargo,  su desapa-
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F i g u r a  15 : V a r i a c i o n  d e l  e s p e c t r o  d e  I . R .  c o n  e l  t i e m p o  d e
i r r a d i a c i ô n  de f i l m s  d e  P o l i e s t i r e n o  s e n s i b i l î z a d o  
c on  B e n z o i n a .  P o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o ,  P o 1 i e s^
t i r e n o - B e n z o i n a  s i n  i r r a d i a r ,  I r r a d i e ;  d ■ ' 5 n î n i t  c s ,
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r i c i ô n  no es t o t a l  (grupo c a r b o n i l o  unido a l a  cadena de pol ïme  
r o ) .
Todas l as  a s i g n a c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  s e n a l a d a s ,  f ue ron  coni 
f i r m a d a s  por a d i c i ô n  de los  c o r r e s p o n d i e n  tes compuestos modelo-  
al  p o l i e s t i r e n o .
A l a  e v o l u c i ô n  de c o l o r  y d i sm i n u c i ô n  de peso m o l e c u l a r  - -  
con el  t iempo de i r r a d i a c i ô n ,  l e  acompaha l a  d i sm i n u c i ô n  e s p e r ^  
da de las  pr op iedades  me ca ni cas ,  a l ca nza ndo se  el  "punto de f r a -  
g i l i d a d "  t r a n s c u r r i d a s  l a s  ochenta  y nueve horas de i r r a d i a c i ô n .  
En una e x p e r i e n c i a  l l e v a d a  a cabo por e x p o s i c i ô n  a l a  l u z  s o l a r  
de un f i l m  de p o l i e s t i r e n o  c o nt e ni en do  b e n z o i n a ,  comprobamos, - -  
que t r a n s c u r r i d a  una semana su f r a g i l i d a d  e ra  t a l ,  que se d i s - -  
gregaba en pequehas p a r t i c u l e s  por s impl e  c o n t a c t e .
Respecte al  comportamiento de es t os  a d i t i v o s  f r e n t e  a l a  -  
l u z  n a t u r a l ,  as i  como el  de o t r o s  que serân d e s c r i t o s  en a p a r t ^  
dos p o s t e r i o r e s ,  hay que s e h a l a r  que si  b i en los mismos se d e - -  
gradan a una e le v a d a  v e l o c i d a d ,  no nos ha s ido  p o s i b l e  e v a l u a r -  
1 a " v i da  u t i l "  en f u n c i ô n  del  t iempo de i r r a d i a c i ô n ,  ya que pa­
ra o b t e n e r  r e s u l t a d o s  s i g n i f i c a t i v e s  s é r i a  p r e c i s e  l l e v a r  a c a ­
bo e xp ér ime n te s  de e x p o s i c i ô n  d u r a n t e  l a r g o s  p é r i o d e s  de t i e m ­
po ( 3  a h o s ) ,  habida cuenta  de l a  dependencia  y v a r i a c i o n e s  d e l -  
e s p e c t r o  s o l a r  en f u n c i ô n  de:  e s t a c i ô n  del  aho,  a l t i t u d ,  l a t i - -  
t u d ,  r e p r o d u c i b i 1 idad de l as  c o n d ic i on e s  c l i m a t o i ô g i c a s  l o c a l e s .
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e t c .  Ast  mismo, l a  n a t u r a l e z a  de e s t e  t r a b a j o  es e m i n e n t e m e n t e - -  
t e c n o l ô g i c a ,  razôn por l a  cual  considérâmes no deb î a  s er  i n c l u i -  
do en l a  p r é s e n t e  Memoria.
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3 . 3 . -  O' -ACILOXIMAS
El d é s a r r o i lo de nuevas a p l i c a c i o n e s  basadas en procesos de 
f o t o p o l i m e r i z a c i ô n , ha impulsado l a  busqueda de s is t emas de a l t a  
s e n s i b i 1 i d a d , r e c u r r i e n d o  para e l l o  a l a  u t i l i z a c i ô n  de f o t o i n i -  
c i a d o r e s  de gran e f i c a c i a .
El cono ci mi ent o  p r e v i o  sobre el  compor tamiento  f o t o q u i m i c o  
de o x i mi noc et ona s  0 - a c i l a d a s  ( 1 2 6 - 1 2 8 ) ,  denominadas comOnmente -  
como 0 - a c i 1o x i ma s , i n du j o  p o s t e r i o r m e n t e  a Delzenne y c o l abo ra do  
res  al  e s t u d i o  d e t a l l a d o  de l a  f o t ô l i s i s  de estos  compuestos y -  
al  de su u t i l i z a c i ô n  como i n i c i a d o r e s  en l a  f o t o p o l i m e r i z a c i ô n  -  
y f o t o e n t r e c r u z a m i e n t o  de monômeros v i n î l i c o s  y a c r î l i c o s .  ( 1 2 9 ) .
Sobre l a  base de los r e s u l t a d o s  o b te n i d o s  en el  a n â l i s i s  de 
l os  productos de descomposiciôn de estos  compuestos b a jo  i r r a d i ^  
c i ô n ,  el  esquema propuesto es el  s i g u i e n t e ,  tomando como e jemplo  
l a  1 - f e n i 1 - 1 , 2  p e n t a n o d i o n a - 2 - 0  b e z o i l o x i m a :
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n-n
CH
365my
( b)  .CO c = CH
CH
Co CO-O-CO
(h)( d)
CO
CO-0-
c o - c o
De acuerdo con 1 a p r o p o r c i o n  r e l a t i v a  de l o s  d i f e r e n t e s  pro^ 
ductos formados,  predominan l a s  e t apas  ( b)  y ( f )  y los  productos  
e ncont rados en menor p ro p o r c i o n  son los  f u n d a m e n t a l mente f o r m a - -  
dos a t r a v e s  de las e tapas  ( d)  y ( e ) .
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Ot ra s  o x i m a - e s t e r e s  ( 1 3 0 )  y p x i m a - u r e t a n o s  ( 1 3 1 ) , han s id o  -  
e s t u d i a d o s  f o t o q u î m i c a m e n t e , as f como sus p o s i b i l i d a d e s  como f o -  
t o i n i c i a d o r e s  de p o l î m e r i z a c i ô n  ( 1 3 2 ) .  Muy r e c i e n t e m e n t e  ( 1 3 4 ) , -  
se han s i n t e t i z a d o  c opo l i me r os  con grupos 0 - a c i l o x i m a  en su e s - -  
t r u c t u r a  y e s t u d i a d o  su compor tamiento  ba jo  i r r a d i a c i ô n .  Aunque-  
en e s t e  t r a b a j o  se c o n f i r m a  que l a  f o t ô l i s i s  t r a n s c u r r e  por esci_ 
siôn del  e n l a c e  N-0 seguida  de d e s c a r b o x i 1a c i ô n , el  esquema de -  
l as  subs i g u i  entes  e t apa s  d i f i e r e  l i g e r a m e n t e  del  a n t e r i o r m e n t e  -  
e x p u e s t o ,  al  t r a t a r  de e x p l i c a r  el  d i f e r e n t e  compor tamiento  o b - -  
servado cuando la  f o t ô l i s i s  t r a n s c u r r e  en p r e s e n c i a  ô a u s e n c i a  -  
de a i re ( o x i g e n o ) .
La n a t u r a l eza del  proceso de f o t od es c om po s i c iô n  de e s to s  - -  
compuestos,  y su e l e v ad a  s e n s i b i l i d a d  f r e n t e  a l a s  r a d i a c i o n e s  -  
U . V . ,  nos i n d u j e r o n  a u t i l i z a r l o s  como a c e l e r a n t e s  de l a  f o t o d e -  
g r a d a c i ô n  de p o l i m e r o s .  La e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de l as  O ' a c i l o x i -  
mas, f ué  asîmismo un a t r a c t i v o  mas para su empleo,  dado que ba jo  
c o n d i c i o n e s  de t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  a s î  como d u r a n t e  el  proceso  
de t r a n s f o r m a c i ô n  del  p o l î m e r o ,  su a c t i v i d a d  es nul a y por l o  - -  
t a n t o  l a  i n i c i a c i ô n  del  proceso d e g r a d a t i v o  sô lo  t e n d r a  l u g a r  ba^  
j o  l a  a c c i ô n  de l a s  r a d i a c i o n e s  u l t r a v i o l e t a .
La r e l a c i ô n  de los d e r i v a d o s  empleados en e s t e  e s t u d i o ,  cu-  
ya s î n t e s i s  se d e s c r i b e  en l a  P a r t e  E x pe r im en ta l  de l a  p r é s e n t e  
Memoria ,  se dan en l a  t a b l a  s i g u i e n t e ,  c l a s i f i c a d o s  a t e n d i e n d o  a 
l a  n a t u r a l eza a r o mâ t i ca  y a l i f â t i c a  de los  s u s t i t u y e n t e s , como - 
s e r i e  F y s e r i e  M r e s p e c t i v a m e n t e .
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TABLA IX
RELACION DE LAS DISTINTAS 0 ' ACIL-OXIMAS
C-C-CH
0 NO-R 1
Nomenclatura Clave
-H
OC-CH,
-OC-CHg-CHg
l f e n i l - l , 2 p r o p a n o d i o n a - 2 - 0 -oxima  
l f e n 1 l - l , 2 p r o p a n o d i o n a - 2 - 0 a c e t i l  oxima
l f e n i l - l , 2 p r o p a n o d i o n a - 2 - 0 p r o p i l  oxima
OC-fCHgjgCOOCHg
“0 0 “
-OC“ ( C H , ) “ CO“ON 
/ /
C-C-CH
0
OC-fCHglg-CO-ON
C-C-CH
T e t r a m e t i l e n l  ( 2 c a r b o n i l - o x i m i n o - l f e n i l  
1 - 0X0  propano)  4 m e t i l  c a r b o x i l a t o
l f e n i l - l , 2 p r o p a n o d i o n a - 2 - 0 b e n z o n  oxima
T e t r a m e t i l e n  b i s  ( 2 c a r b o n i 1  o a i m i n o - l f e ^  
ni 1 1 - 0 X0  p r o p a n o ) .
D i m e t i l e n  b i s  ( 2 c a r b o n i 1 oximi  no-1 f e n i 1 
1 - 0X0  propano)
F-1
F-2
F-3
F-4
F-5
F - 6
F-7
( c o n t i n u a c i ô n )
S e r i e  "M": CH_ - C -  C - CH_
Il II 
0 NO-Ro
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Nomenclatura Clave
-H 2 , 3  b u t a n o d i o n a - 3 - 0  oxima M- 1
-OC-CH, 2 , 3  b u t a n o d i o n a - 3 - 0  a c e t i l  oxima M- 2
-OC-CHg-CHg 2 , 3  b u t a n o d i o n a - 3 - O p r o p i l  oxima M-3
-OC-tCHgj^-COOCHg T e t r a m e t i l e n  1 ( 2 c a r b o n i l  oximino
I m e t i l , !  oxo propano) M-4
2 , 3  b u t a n o d i o n a - 3 - 0  b e n z o i l  oxima M-5
o
z
<
CÛ
cr
o
CO
CD
<
340 300 250
LONGITUD DE ONDA (nm)
F i g u r a  l 6 :  E s p e c t r o  d e  U . V .  d e  a i g u n a s  O ' A c i l o x i m a s  d e  l a  s e r i e
F , e n  d i s o l u c i ô n  d e  b e n c e n o  p a r a ;  F - 2  F - 3  F - 5
( C o n c e n t r a c i o n  = 3 x 1 0  ^ M . )
0-6
o
CO 0,3
270
350
F i g u r a 1 7 ;  Espectro
U . V .  de  a l g u n a s
O ' A c i l o x i m a s de la serie
en dis oiu cion
d e be nceno para:
• - M - 3 , 0 = 6 x 1 0
c = 3 x l 0 - 3 .  . . - m - 5 ,  0 = 3 * 1 0
-3
CJ
z
<
CD
cr
o
LD
ÛÛ
<
0,3-
350 300 250
LONGITUD DE ONDA (nm)
F i g u r a  l 8 :  V a r i a c i o n  d e  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  d e  a b s o r c i o n  d e  l a
Ac i I o x  i -ma M - 2  e n  b e n c e n o  ( c o n c .  6 , 6 4 x 1 0   ^M ) a I s e  r
e x p u e s t a  a l a  l u z  n a t u r a l : s i n  i r r>a d i a r . B I r r a
d i a d a  24  , D I r r a d i a d a  1 2 0  .
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3 . 3 . 1 .  E f e c t o  de d i f e r e n t e s  0 - Ac i 1o x i ma s
Las c a r a c t e r i s t 1 cas de a b s o r c i o n  de todas l a s  0 - a c i 1 - oximas 
s 1 n t e t i  zadas , cumplen con l a  premisa e s t a b l e c i d a  de f o t o e s  t a b i  1 i_ 
dad a l o n g i t u d e s  de onda s u p e r i o r e s  a 330nm. ,  e nc ont ra ndose  sus 
maximos de a bs o r c i o n  e n t r e  28o -  29o nm. ( f i g u r a s  1 6 - 1 7 ) .  Es de 
d e s t a c a r ,  l a  e le va da  s e n s i b i l i d a d  de a lguno de es t os  compuestos  
f r e n t e  a l a  l u z  u l t r a v i o l e t a ,  habi  endo si  do d e t e c t a d a  una aprecia^  
b l e  d i s m i n u c i o n  de su a bs o r c i o n  por s imple  e x p o s i c i o n  a l a s  r a - r  
d i a c i o n e s  n a t u r a l  es ( f i g u r a  1 8 ) .
Estos a d i t i v o s  f ue ron  i n c o rp o ra do s  a un p o l i e s t i r e n o  p a t r on  
a l a  c o n c e n t r a c i o n  e s t a b l e c i d a  e i r r a d i a d o s  ba jo  i d e n t i cas condi^ 
c i o n e s .  La e v o l u c i o n  con el  t iempo de i r r a d i a c i o n  de l a  v iscos i--  
dad e s p e c î f i c a ,  numéro de e s c i s i o n e s  de cadena y peso m o l e c u l a r  
en p r e s e n c i a  de 1 os d i s t i n t o s  d e r i v a d o s ,  se resume en l a s  t a b l a s  
X y X I ,  f i g u r a s  19 y 20 para ambas s e r i e s .  De forma c u a l i t a t i v a  
y a t e n o r  de estos r e s u l t a d o s ,  se observa una mayor a c t i v i d a d  en 
a q u e l l o s  d e r i v a d o s  con s u s t i t u y e n t e s  a l i f â t i c o s  que 1 os d e r i v a - -  
dos con s u s t i t u y e n t e s  a r o m â t i c o s ,  c onf i rma da  por 1 os val  ores b a ­
l l a d e s  en el  c a l c u l e  de l a  v e l o c i d a d  i n i c i a l  de f e t o d e g r a d a c i o n -  
para ambas s e r i e s ,  l e  que nos p e r m i t e  e s t a b l e c e r  el  orden de a c t i  
vidad mostrado en l a  t a b l a  X I I .  Este orden es c o ï n c i d e n t e  con el  
encont rado para 1 os r e n d i m i e n t o s  c u a n t i c o s  de f o t ô l i s i s  de a l g u ­
no de l e s  compuestos por nosot ros  u t i l i z a d o s  ( 1 3 2 ) .
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F i g u r a  1 9 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  de  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  e l
t i e m p o  d e  i r r a d i a c i o n  p a r a  d i s o l u c i o n e s  d e  P o l i e s t i r e n o  
c o n  l a s  O ' A c i l o x i m a s  de  l a  s e r i e  F . #  P o l i e s t i r e n o  s i n  
a d i t i v o , ®  c o n  F - 1  A  c o n  F - 2  3  c o n  F - 3 [ ]  c o n  F - 4 ( ^  c o n  
F - 5  c o n  F - 6
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F i g u r a  2 0 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  e l  
t i e m p o  d e  i r r a d i a c i o n  p a r a  d i s o l u c i o n e s  d e  P o l i e s t i  
r e n o  c o n  l a s  O ' A c i l o x i m a s  d e  l a  s e r i e  M #  P o l i e s t i  
r e n o  s i n  a d i t i v o  B  c o n  M - 1 ,  A  c o n  M - 2 , Q  c o n  M - 3 ,  
^  c o n  M - A , 0  c o n  M - 5 .
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TABLA X II
Velocidad in ic ia l  de fotodegradaciôn de Poliestireno en disoluciôn 
sensibilizada con d istin tas O'aciloximas
Clave Met. grâfico  
(s/min) X 10^
Aproximaciôn polinômica,
3
Tninimos cuadrados. (s/min)xlO
M-2 4,30 4,514
F-2 4,32 4,509
M-3 2,915 3,03
F-3 2,55 3,00
M-4 2,35 2,99
M-5 2,27 2,44
F-5 2 , 2 0 2,24
F-4 1,75 2,03
F- 6 1,87 1,89
M-1 0,48
F-1 0,44 0,438
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Aunque el  proceso de f o t o d e g r a d a c i ô n  en d i s o l u c i ô n  t r a n s c u -  
r r e  en f a s e  homogênea, hay que s e n a l a r  que a l a  d i s m i n u c i o n  de pe^  
so m o l e c u l a r  del  p o l i e s t i r e n o  de p a r t i d a  (A)  a l  s e r  i r r a d i a d o  du ­
r a n t e  24 horas ( B ) ,  l e  acompana un l i g e r o  aumento en l a  d i s t r i b u -  
c i ô n  de sus pesos m o l e c u l a r e s ,  aumento de p o l i d i s p e r s i d a d  aun mas 
a cent uado cuando e l  p o l i m e r o  es i r r a d i a d o  en pel  f e u l a  ( C ) ,  t a !  y
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como hemos podido comprobar a p a r t i r  de l a s  c ur vas  de GPC de l a s  
muest ras  a nt es  c i t a d a s .  Cabe d e s t a c a r ,  como caso e x t r e m o ,  e l  com- 
p o r t a m i e n t o  del  compuesto F - 7 ,  cuya u t i l i z a c i ô n  c o n d u c i a ,  inespe^ 
r a da me nt e ,  a un aumento del  peso m o l e c u l a r  seguido  de l a  a p a r i - -
c i ô n  de un p r e c i p T t a d o  a medida que t r a n s c u r r i a  e l  t i e mpo de -----
i r r a d i a c i ô n .  En e s t e  caso ,  l a  c o m p e t i t i v i d a d  e n t r e  l a s  r e a c c i c n e s  
de d e g r a d a c i ô n  y e n t r e c r u z a m i e n t o  p r é s e n t a  un b a l a n c e  p o s i t i v o  f a  
v o r a b l e  para e s t as  u l t i m a s .
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3 . 3 . 2 .  Comportamiento de Tas O ' a c i l o x i m a s
Teniendo en cuenta  que l as  O ' a c i l o x i m a s  a p a r t i r  de su e s t a -
do e x c i t a d o  pueden dar  l u g a r  a procesos de t r a n s f e r e n c i a  de e n e r -
g i a ,  asT como a l a  f or mac i ôn  de r a d i c a l e s  l i b r e s ,  hemos l l e v a d o  a 
cabo un e s t u d i o  sobre su compor tamiento en p r e s e n c i a  de i n h i b i d o -  
res y quenchers ,  con el  f i n  de e s c l a r e c e r  su mecanismo de a c t u a - -  
ciôn en l a  s e n s i b i l i z a c i o n  de l a  f o t ô l i s i s  del  p o l i e s t i r e n o .
a)  I n f l u e n c i a  de quenchers del  estado t r i p l e t e
Se u t i l i z a r o n  como quenchers del  e s t ado t r i p l e t e  el  1 ,3  c i - -
c l o o c t a d i e n o ,  el  n a f t a l e n o  y el  b i f e n i l o ,  anadidos al  p o l i e s t i r e ­
no en l a  misma p r op o r c i ô n  que l a  O ' a c i l o x i m a .  Los r e s u l t a d o s  obte  
ni dos se expresan en l as  f i g u r a s  ( 2 1 - 2 2 ) y t a b l a  s i g u i e n t e .
Tomando como r e f e r e n d a  l a  de gr a da c iôn  del  p o l i e s t i r e n o  s i n -  
a d i t i v o  y p o l i e s t i r e n o - M - 2 , se observa que ni el  n a f t a l e n o  ni el  
b i f e n i l o  i n h ib en  l a  r e a c c i ô n ,  i n c l u s o  muestran un l i g e r o  e f e c t o  -  
a c e l e r a n t e .  Sôlamente el  1 , 3  c i c l o o c t a d i e n o  reduce l a  v e l o c i d a d  -  
de d e g r a d a c i ô n ,  aunque s in  l l e g a r  a su i n h i b i c i ô n .  Estos r e s u l t a ­
dos,  pueden ser  a t r i b u î d o s  a l a s  d i s t i n t a s  e n e r g i a s  del  e s t ado - -  
t r i p l e t e  de 1 os d i f e r e n t e s  compuestos i m p l i c a d o s ,  no e xc l uyéndose  
l a  p o s i b i l i d a d  de que la  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r a  por o t r o s  caminos.
El que el  n a f t a l e n o  y el  b i f e n i l o  a c e l e r e n  l a  f o t o d e g r a d a -----
c iôn puede ser  debido a una t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  t r i p l e t e - t r i -  
p l e t e ,  p o s i b i l i d a d  i g u a l m e nt e  conf i rmada  por e x p e r i e n c i a s  de sen-
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•  P o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o  
Q  P o l i e s t i r e n o ' 0 ' A c î l o x i m a  M - 2  
A  P o 1 i e s t i r e n o - 0 ' A c i  I o x i ma M- 2  
P  P o 1 i e s t i r e n o - 0 ' A c i  1 o x i ma M- 2  
Q  P o 1 i e s t i r e n o - 0 ' A c { 1 o x i ma M - 2
1 , 3  c i c l o o c t a d i e n o  
N a f t a l e n o  
B i f e n i l o
F i g u r a  2 1 :  V a r i a c i o n  d e  l a  v i s c o s i d a d  s p / c  f r e n t e  a 1 t i e m p o  de
i r r a d i a c i o n  p a r a  d i s o l u c i o n e s  d e  P o l i e s t i r e n o  y O ' A c i l o x ^  
ma e n  p r e s e n c i a  d e  q u e n c h e r s  de  e s t a d o  t r i p l e t e .
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#  P o l i e s t i r e n o
Q P o l  i e s t i r e n o - 0 ' A c  i l o x i m a  ( M - 2 ) *  
A  P o l  i e s t i  r e n o - 0 ' A c  i l o x i m a  ( M - 2 )  
B  P o l  i e s t i r e n o - 0 ' A c  i l o x i m a  ( M - 2 ) .  
O  P o l i e s t i r e n o - 0 ' A c i l o x i m a  ( M - 2 )
1 , 3  c i c l o o c t a d i e n o
N a f t a l e n o
B i f e n i 1 o
F i c u r a  2 2 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  de  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  v t i e r c o
d e  i r r a d i a c i o n  a r a  u e n c h e r s  d e  e s t a d o  t r i p - o t e .
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s i b i l i z a c i ô n  l l e v a d a s  a cabo por T.  Okada y M. Kawanishi  con ben  ^
zofenona en oximas a r o m â t i c a s ,  y por Tsunooka y Kotera  en copo-  
l î m e r o s  con grupos de O ' a c i l o x i m a s .  (133  y 1 3 4 ) .
b) I n f l u e n c i a  del  oxîgeno
Para d e t e r m i n a r  l a  acc i ôn  del  o x î g e n o ,  l l evamos a cabo ex^e 
r i e n c i a s  de quenching de oxîgeno s i n g l e t e ,  u t i l i z a n d o  a t a l  f i n -  
el  1 , 3  c i c l o h e x a d i e n o  y 3 c a r o t e n o .  Cuando se u t i l i z a  el  1 , 3  c i -  
c l o h e x a d i e n o  no se a p r e c i a  v a r i a c i o n  de l a  v e l o c i d a d  ( f i g .  23 y 
t a b l a  X I V ) ,  m i e n t r a s  que con el  3  c a r o t e n o  l a  r e a c c i ô n  queda t o -  
t a l m e n t e  i n h i b i d a ,  1 o cual  induce a pensar  en l a  p a r t i c i p a c i ô n  - 
del  ox îgeno s i n g l e t e  en l a  i n i c i a c i ô n  de l a  f o t o d e g r a d a c i ô n .
E x p e r i e n c i a s  l l e v a d a s  a cabo en a t m ô s f e r a  c o n t r o l a d a  de oxî^ 
geno,  muestran una dependencia  e n t r e  su c o n c e n t r a c i o n  y l a  v e l o ­
c i d a d  del  proc es o,  quedando el  mismo i n h i b i d o  cuando l a  i r r a d i a ­
c i ô n  se hace a v a c î o ,  1 o cual  c o r r o b o r a  su n a t u r a l e z a  f o t o o x i d a -  
t i v a .
c)  I n f l u e n c i a  de un i n h i b i d o r  de r a d i c a l e s
La i n h i b i c i ô n  t o t a l  de l a  de gr a da c iô n  por l a  p r e s e n c i a  de -  
1 , 1  d i f e n i l  2  p i c r i l  h i d r a c i l o ,  manteniendo i n c l u s o  l a  v e l o c i d a d  
a n i v e l e s  i n f e r i o r e s  a los de p o l i e s t i r e n o  s in  a d i t i v o s ,  c o n f i r m a  
l a  p r esupuest a  n a t u r a l e z a  r a d i c a l  del  proceso de f o t o d e g r a d a c i ô n .  
f i g u r a  24,  t a b l a  XV.
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#  P o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o  
D  P o l i e s t i r e n o  0 ' A c i l o x i m a  M- 2  
A  P o l i e s t i r e n o  O ' A c i l o  x i  ma »  
O  P o l i e s t i r e n o  0 ' Ac i l o x i m a  M- 2
1 , 3  c i c l o h e x a d i e n o  
6 c a  r o  t è n o
F i g u r a  2 3 ;  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  de  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  e l  t i e m ­
po d e  i r r a d i a c i o n  p a r a  d i s o l u c i o n e s  d e  P o l i e s t i r e n o  y 
O ' A c i l o x i m a s  e n  p r e s e n c i a  d e  q u e n c h e r s  d e  o x f g e n o  s i n g l e t e
56-
40-
•  r o i  l e s t  I r e n o  s i n  a d i t i v o
Q  P o l i e s t i r e n o - 0 ' A c i l o x i m a - I n h i b i d o
R a d i c a l e s
A  P o l  i e s t i  r e n o - O ' A c i l o x i m a - l  sopr ppanol  
Q  P o l i e s t i r e n o - 0 ' A c i l o x i m a
2 0 -
1 2 -
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F i g u r a  2 4 : V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n
e l  t i e m p o  de  i r r a d i a c i o n  p a r a  e l  P o l i e s t i r e n o  ser ^  
s i b i l i z a d o  c o n  l a  0 ' A c i l o x i m a  M - 2  e n  p r e s e n c i a  d e  
I n h i b i d o r  de  R a d i c a l e s  y de  D o n o r  d e  h i d r ô ç « n o .
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d) A b s t r a c c i ô n  de h idrôgeno
La p r e s e n c i a  de un donor de h i d r ô g e n o ,  como el  i s o p r o p a n o l ,  
l e j o s  de i n h i b i r  l a  f o t o d e g r a d a c i ô n ,  ac t ûa  en c i e r t a  medida a c e -  
l e r a n d o  l a  misma, 1 o cual  a p a r t é  de e l i m i n a r  el  e f e c t o  e x c l u s i v o  
de l a  a b s t r a c c i ô n  de h i drôgeno como un paso i n t e r m e d i o  del  p roc ^  
so,  apoya los r e s u l t a d o s  de T a y l o r  en sus e s t u d i o s  sobre l a  foto^ 
l i s i s  de l a  ci  c l ohex anona -ox ima  y l a  a b s t r a c c i ô n  s e l e c t i v a  a que 
l a  misma da l u g a r  ( 1 3 5 ) .  f i g u r a  2 4 ,  t a b l a  X V I .
A n t e  l o s  r e s u l t a d o s  a n t e r î o r m e n t e  o b t e n i d o s ,  e l  m e c a n i s m o  p r o p u e s t o  
c o mo  mas p r o b a b l e  es  e l  s i g u i e n t e :
°s
1 *
’0 2 ^
0 .
“ CH2‘“ CH
"■CH2”'C~ + H
C H 2 ” Ç —
-H OOH ~ C H 2 ” C H -
CADENA
CH2 "~C
C H 2 - C - -CH2” C
Producto 
Inertes
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La mol êcul a  de O ' - a c i l o x i m a  en su e st ado f undamenta l  ( S ° )  - -  
por a b s o r c i o n  de l uz  pasa al  es t ado s i n g l e t e  e x c i t a d o  ( ^ S * ) .  A - -  
p a r t i r  de e s t e  estado pueden t e n e r  l u g a r  dos t i p o s  d i f e r e n t e s  de 
procesos:  de c o nv er s i on  i n t e r s i s t e m a  y de t r a n s f e r e n c i a  de e n e r -  
g i a .
Por c o nv e rs io n  i n t e r s i s t e m a  pasando al  es t ado t r i p l e t e  e x c i ­
t a d o ,  a p a r t i r  del cual  t i e n e  l u g a r  su d i s o c i a c i ô n  con produce ion  
de r a d i c a l e s ,  cuya r ecombinac iôn  conduce bâs icament e  a l a  f o r ma ­
c i ô n  de productos i n e r t e s ,  s i g u i e n d o  l a s  s ecu en c i as  a n t e r i o r m e n t e  
d e s c r i  tas  y ampl iamente  comprobadas.
Por t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  al  a n i l l o  a r o m â t i c o  del  p o l i e s ­
t i r e n o  y / o  al  ox îg en o.  En el  p r i me r  caso ,  el  p o l i e s t i r e n o  e x c i t a ­
do da l u g a r  a l a  d i s o c i a c i ô n  de e n l a c e s  C-C con f or ma c i ô n  de radj^ 
c a l e s  en l a  cadena,  que en p r e s e n c i a  de ox îgeno da l u g a r  a h i d r o -  
p e r ôx i do s  que siguen l a  secuenc ia  t î p i c a  del  proceso de d e g r a d a - -  
c i ô n  o x i d a t i v a .  En el  segundo ca so ,  l a  t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  -
al  o x î g e n o ,  t i e n e  l u g a r  a l a  f o r mac iôn  de oxîgeno s i n g l e t e  de -----
gran r e a c t i v i d a d ,  que conduce i g u a l m e n t e  a l a  f o r ma c i ô n  de h i d r o -  
p e r ôx i do s  sobre l a  cadena de p o l i e s t i r e n o  y por c o n s i g u i e n t e  a - -  
l a  e s c i s i ô n  de la  misma, t a l  y como se ha comprobado r e c i e n t e m e n -  
t e  por una s e r i e  de a u t o r e s  cuyos t r a b a j o s  han s ido  r e c o p i l a d o s  - 
por Rabek y Ranby ( 1 3 6 ) .
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Hay que d e s t a c a r ,  que m i e n t r a s  el  p r i m e r  proceso conduce a -  
l a  d e s a p a r i c i o n  c o n t i n u a  de l a  0 ‘ A c i l o x i m a  d u r a n t e  l a  i r r a d i a c i o n ,  
los procesos de t r a n s f e r e n c i a  r egeneran  l a  misma, y por 1 o t a n t o  
su p o s i b l e  r e a c t u a c i o n  f o t o s e n s i b i l i z a d o r a .
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3 . 3 . 3  I r r a d i a c i o n  en el  estado s ô l i d o
La i r r a d i a c i o n  a r t i f i c i a l  a c e l e r a d a  de f i l m e s  de p o l i e s t i r e  
no con c o n c e n t r a c i ones en estos  compuestos de 0 , 1  por c i e n t o  en-  
peso,  m u e s t ra ,  desde el  p r i n c i p i o ,  una e v o l u c i ô n  s i m i l a r  a l a  ob 
servada en e x p e r i e n c i a s  a n t e r i o r e s .
El a m a r i 11eamiento e xpe r i me nta do por l a s  p e l i c u l a s  desde el  
comienzo de l a  i r r a d i a c i ô n ,  va acompanado de una d i s m i n u c i ô n  de 
sus pr op iedades mecâni cas .  El "punto de f r a g i l i d a d "  es a l c a n z a d o ,  
en e s t e  caso,  una vez t r a n s c u r r i d a s  l a s  p r i m e r as  v e i n t i c u a t r o  h£  
r as  de e x p o s i c i o n .  La p r o p o r c i o n a l i d a d  o b t e n i d a  e n t r e  el  numéro 
de e s c i s i o n e s  de cadena y el  t iempo de i r r a d i a c i ô n  ( t a b l a  X V I I ) ,  
es i n d i c e  de l a  n a t u r a l e z a  al  a z a r  del  proceso f o t o o x i d a t i v o . ^
I n f o r m a c i ô n  c omplement ar i a  es o b t e n i b l e  a p a r t i r  de l a s  v a-  
r i a c i o n e s  obse rv ada s,  con el t iempo de i r r a d i a c i ô n ,  en los  c o f - -  
r r e s p o n d i e n t e s  e s p e ct r o s  de a b so r c i ô n  en el  i n f r a r r o j o  ( f i g u r a  2 5 ) .  
A s i ,  l a  d i sm in uc iôn  de i n t e n s i d a d  de l a s  bandas a 1705 ÿ 1790 cm"^,  
a s i g n a b l e s  a los grupos c a r b o n i l o  de l a  c e t o x i m a ,  son i n d i c e  de 
l a  d e s a p a r i c i o n  de d i cho s e n s i b i 1 i z a d o r . Hay que s e n a l a r ,  que e £  
t a  d i sm in u c i ôn  es menor en l a  banda a 1790 cm’ ^,  debi do a que a 
e s t a  l o n g i t u d  de onda se da una de l a s  a bs o r c i on e s  armônicas c a ­
r a c t e r i  s t i  cas del  a n i l l o  bencénico m o n o s u s t i t u i d o  del  p o l i e s t i r e  
no, Los aumentos de l as  bandas a 1665 y 1745 cm”  ^ son a t r i b u i b l e s  
a l a s  a b s o r c i o n e s - d e  los  d e r i v a d o s  formados en l a  f o t ô l i s i s  de l a
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TABLA X V I I
FOTODEGRADACION DE FUMES DE POLIESTIRENO 0 ACILOXIMA (M-2)  
EN FUNCION DEL TIEMPO DE IRRADIACION
- Uni da d de I r r a d i a c i ô n  -  Ceast
Muestra Tiempo de i r r a ­
d i a c i ô n  ( HORAS ) (n) Mv S
P o l i e s t i r e n o 0 0 , 8 1 0 4 1 9 2 . 0 9 7 0 , 0 0
.... N2 1 24 0 , 5 8 2 7 1 2 2 , 6 3 6 0 , 5 6 6 4
N2 2 65 0 , 5 5 6 0 1 1 5 . 0 5 4 0 , 6 6 9 6
N2 3 89 0 , 4 9 3 8 9 7 . 9 0 4 0 , 9 6 2 0
N2 4 113 0 , 4 7 1 2 9 1 . 8 5 8 1 , 09 12
M I G R A S
V
; I
2000 1800 1600
(CM ''')
F i g u r a  2 5  ’  V a r i a c i o n  d e l  e s p e c t r o  d e  I . R  c o n  e l  t i e m p o  de  i r r a ­
d i a c i o n  de  f i l m s  de  P o l i e s t i r e n o  s e n s i b i l  i z a d o  c o n  
0 ' A c i I o x i m a .  0 ' Ac i l o x i m a  ( M - 2 ) .  Po l  t e s t  i r f no
M - 2  s i n  i r r a d i a r .  I r r a d i a d a  4 h o r a s .  I r  r r a ci a
8 ho I* a s .  ("5 I r r a d i a d a  2  5 h o r a s .
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c e t o o x i m a ,  que para el  caso mostrado en l a  f i g u r a  25 ,  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  al compuesto M- 2 ,  s e r i a n  el a c i d o  a c é t i c o  y a c e t a l d e h i d o - 
r e s p e c t ! v a m e n t e ,  en corconda nc ia  con el esquema p r o p ue st o  a n t e - -  
r i o r m e n t e  y c onf i rmado por a d i c i ô n  de d i chos compuestos a p e l i c ^  
l as  ya I r r a d i a d a s .
La dependencia  del  numéro de e s c i s i o n e s  de cadena con l a  - -  
l o n g i t u d  de o n d a , m u e s t r a  una n o t a b l e  d i s m i n u c i ô n  de e f i c a c i a  a- 
p a r t i r  de l o n g i t u d e s  de onda de 310 n.m.  Esta d i s m i n u c i ô n ,  c o r r e  
p a r a i e l a  con l a  de a b s o r c i ô n  del  a d i t i v o  ( f i g u r a  26)  para d i c h o -  
i n t e r v a l o .  Este  comportamiento cumple con l a  premisa e s t a b l e c i d a  
de no a l t e r a b i 1 idad de e s t as  f o r m u l a c i ones d e n t r o  del  e s p e c t r o - -  
v i s i b l e .
S x l O
2 -
1 -
— I I
360 365290 310 330
( n m )
350
\
F i g u r a  2 6 :  V a r i a c i o n  de. ]  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  l a  l o n g i t u d
d e  o n d a  p a r a  f i l m s  de  P o l i e s t i r e n o  s e n s i b i l  i z a d o  c o n  O ' A c i l o x i ma  
( M - 2 )  .
99
3 . 4 . -  HOMOPOLIVINIL CETONAS
Otra  de l a s  opciones seguidas en n u es t ro s  l a b o r a t o r i e s  con -  
el f i n  de o b t e n e r  po l ime ros  f o t o d e g r a d a b l e s , ha s ido la  de i n t r o -  
duccion de grupos f o t o s e n s i b l es en su cadena p r i n c i p a l ,  grupos - -  
que bajo i r r a d i a c i o n  dan l u g a r  a r e a c c i o n e s  de d i s o c i a c i o n  y por  
t a n t o  e s c i s i o n e s  de cadena con l a  c o n s i g u i e n t e  d i sm in u c i dn  progre^ 
si va del  peso m o l e c u l a r .  Uno de 1 os grupos que ha pr esentado una 
gran e f i c a c i a ,  ha s ido el grupo c e t o n a ,  i n t r o d u c i d o  en d i f e r e n t e s  
pol imeros  v i n i l i c o s  por c o p o l i m e r i z a c i o n  con v i ni  1 - c e t o n a s  ( 1 3 7 ) .  
Estos copol imeros con grupos cetona como s u s t i t u y e n t e  l a t e r a l ,  su^  
f r e n  bajo i r r a d i a c i o n  l as  r e a c c i o n e s  p r i m a r i a s  t i p o  I y t i p o  I I :
T i po  I
Tipo I Ic 0
C = 0
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Las prop or c i one s  r e l a t i v a s  en que t i e n e n  l u g a r  ambos t i p o s  
de r e a c c i o n  dependen de la  n a t u r a l e z a  del  s u s t i t u y e n t e ,  del  t i p o  
de p o l îme ro  en c o n c r e t e  y en e se nc ia  de 1 os " a l r e d e d o r e s " p a r t i -  
c u l a r e s  del  grupo c a r b o n i l o .
M i e n t r a s  l a s  r e a c c i o ne s  de t i p o  I I  se t r a du ce n  en una d r a s -  
t i c a  d i sm in u c i ôn  del  peso m o l e c u l a r ,  l a s  r e a c c i o n e s  t i p o  I ,  con 
producci ôn de r a d i c a l e s  p r i m a r i e s  por e s c i s i ô n  del  s u s t i t u y e n t e ,  
no c o n t r i b u y e n  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a l a  misma. Sin embargo,  y con 
el  f i n  de e v a l u a r  la  i m p o r t a n c i a  de ambos e f e c t o s  para d i f e r e n - -  
tes  v i n i  1c e t o n a s , comprobamos que si b i en  1 as r e a c c i o n e s  t i p o  I 
no c o n t r i b u y e n  de forma d i r e c t a  a l a  e s c i s i ô n  de l a  cadena p r i n ­
c i p a l ,  l e  hacen i n d i r e c t a m e n t e  a t r a v é s  de 1 os r a d i c a l e s  p r i m a - -  
r i o s  que en l a  misma se producen,  l e s  c ua l e s  en p r e s e n c i a  de a i - '  
re i n i c i a n  un proceso de f o t o o x i d a c i ô n  d e g r a d a t i v a  y por c o n s i - -  
g u i e n t e  e s c i s i o n e s  en l a  cadena p r i n c i p a l  por r e a c c i o n e s  secund^  
r i a s ,  aunque mas lent&mente  que cuando l a  e s c i s i ô n  es d i r e c t a  a 
p a r t i r  de l a  N o r r i s h  I I .
Estos r e s u l t a d o s  o b te n id os  en n u e s t r o s  1 a b o r a t o r i  o s , nos i n^
\
d u j e r o n  a pensar  que al  i g u a l  que a t r a v é s  de r e a c c i o n e s  t i p o  I 
se inducen e s c i s i o n e s  en el  p o l îm e ro  en el  que se e n c u e n t r a n  c o ­
mo s u s t i t u y e n t e s  1 os grupos c e t o n a ,  se podrân i n d u c i r  en l a s  c a ­
denas v ec i nas  de o t r o s  po l îmeros  que se e nc ue nt r en  en el  mismo - 
medio.  Ensayos p r e v i o s  d i r i g i d o s  con e s t e  f i n ,  nos c o n f i r m a r o n  - 
en n u es t r a  s u po s i c i ôn  y por e l l o  consideramos de i n t e r é s  el  p a r a r
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nos a e s t u d i a r  en d e t a l l e  el  compor tamient o de los po l î me ro s  de 
v i n i l  ce tonas como a d i t i v o s  en l a  f o t o d e g r a d a c i ô n  de p o l i e s t i r e  
n o .
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3 . 4 . 1 . -  EFECTO DE DIFERENTES HOMOPOLIVINIL CETONAS
I n i c i a l m e n t e ,  se leccionamos d i f e r e n t e s  v i n i l - c e t o n a s ,  cuya - 
s i n t e s i s ,  p o l i m e r i z a c i o n  y c a r a c t e r i z a c i ô n s e  d e s c r i  ben en l a  Par  
t e  E x pe r i me nt a l  de e s t a  Memoria.  Los c o r r e s p o n d i e n t e s  homopol îme-  
ros :
POLI -ETI L- VINIL-CETONA (EVC)
POLI - ISOPROPIL-VINIL-CETONA ( IVC)
POLI -TERBUTIL-VINIL-CETONA (TVC)
P O L I - F E N I L - V I  NIL-CETONA (FVC)
fuer on  p r e v ia me n te  i r r a d i a d o s  bajo i d e n t i c a s  c o n d ic i on e s  en d i s o -  
l u c i ô n  de benceno.  La évo lue  ion del  numéro de e s c i s i o n e s  de c a d e ­
na con el  t iempo de i r r a d i a c i o n  para los  d i f e r e n t e s  homopol îmeros  
( f i g u r a  2 7 ) ,  p e r m i t e  e s t a b l e c e r  el  s i g u i e n t e  orden de f o t o d e g r a d ^  
b i l i d a d  g l o b a l :  F V C ^ E V C > I V C > T V C ,  c o ï n c i d e n t e  con los  r e s p e c t i -  
vos v a l o r e s  de los r e n d i m i e n t o s  c u a n t i c o s  en l a s  r e a c c i o ne s  t i p o  
I I .  De forma p a r a i e l a ,  fué seguida l a  évo lue  ion del  peso m o l e c u - -
l a r  ba jo  i r r a d i a c i o n  de un pol i e s t i  r e n o , a l  que se l e  habîa  adicio^
- 3nado los  r e s p e c t i v o s  homopol îmeros a c o n c e n t r a c i ones del  3x10 M. 
Los r e s u l t a d o s  o b te n i dos  son mostrados en l as  f i g u r a s  2 8 - 3 0  ( t a ­
b l a  X V I I I ) .  Como se desprende de estos  r e s u l t a d o s ,  el  orden de fo^  
t o d e g r a d a b i 1 idad no c o i n c i d e  con el  a n t e r i o r m e n t e  o b te n i do  para - 
los  homopol îmeros s i n e s t i r e n o .
El hecho de que tenga l u g a r  e s t a  i n v e r s i o n  parece con toda - 
p r o b a b i l i d a d  a s i g n a b l e  a l as  p r o p or c i o ne s  r e l a t i v e s  con que se 
producen los  procesos t i p o  I y I I  para cada h o m o p o l i v i n i l c e t o n a , -
15-
10-
F e n  i l - V i n  i l - c e t o n a
Q  E t  i l - V i n  i l - c e t o n a  
Q  I s o p r o p i 1 - V i n i î - c e t o n a  
0  T e r b u t i l - V i n i l - c e t o n a
2
(HORAS) TEMPO DE IRRADIACION
u r a  2 7 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  de  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  d e s d : i n t
Sx 10'
30-
2 0 -
1 0 -
#  P o l i e s t i r e n o - F e n i l  V i n  i l c e t o n a  
O  Po l  i e s t i r e n o - I s o p r o p i  I V i n  i l c e t o n a
(HORAS) 
TIEMPO DE-IRRADIACION
F i g u r a  28: V a r i a c i o n  del n u m é r o  de e s c i s i o n e s  de c a d e n a  c o n  e
t i e m p o  d e  i r r a d i a c i o n .
Sx 10'
30-
2 0 -
10-
0  P o 1 i e s t i r e n o - F e n M  V i n  i l c e t o n a  
D  P o l i  e s t î r e n o - E t î l  V i n i i c e t o n a
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u r a  29 : V a r i a c i o n  del n u m é r o  de e s c i s i o n e s  de  c a d e n a  c o n  e
t i e m p o  de i r r a d i a c i o n .
SxlO'
30-
20 -
10-
@  P o l i e s t i r e n o - F e n ; I  V i n i l  c e t o n a  
A  P o l i e s t i r e n o - T e r b u t i l  V i n i l  c e t o n a
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u r a  3 0 :  V a r i a c i o n  d e l  n u mé r o  de e s c i s i o n e s  de c a d e n a  c o n  e l
t i e m p o  de i r r a d i a c i o n .
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pudiendose r e l a c l o n g r  l a s  y e l o c \ d a d e s  ( n i c l a l e s  de f o t o d e g r a d a -----
c ion o b te n i d a s  an cada case con 1 os rendi .mientos cuéint icos de :—
1 as r e a c c i o n e s  t i p o  I ,  c a l c u l  ados para el  caso de s imples  cetonas  
de ana loga e s t r u c t u r a  (138 y 1 3 9 ) .  A s i ,  por e j e m p l o ,  para el  caso 
de l a  f e n i l ,  con un ba jo  r e n d i m i e n t o  c u a n t i c o  t i p o  I ( 1 4 0 ) ,  l a  ve
_ o
l o c i  dad h a l l a d a  es de 1 , 9 x 1 0 "  S / m i n ,  m i e n t r a s  que para l a  e t i l - ,  
con un r e n d i m i e n t o  c u â n t i c o  s u p e r i o r  , su v e l o c i d a d  i n i c i a l  es de 
3 , 7 x 1 0   ^ S / m i n .
La c o n c e n t r a c i ô n  de h o m o p o l i v i n i l c e t o n a  empleada como a d i t i -  
vo c o n d i c i o n a ,  como era  de e s p e r a r ,  el  v a l o r  de e s t a  v e l o c i d a d  - -  
i n i c i a l  as T como el  de l a  v e l o c i d a d  g l o b a l ,  guardando con anbas-  
una r e l a c i ô n  d i r e c t a  para el  i n t e r v a l o de c o n c e n t r a c i ones emple^  
das ( f i g u r a  3 1 ) .  Aûn cuando l a  r e l a c i ô n  e nc ont r ada  e n t r e  los r e n -  
d i m i e n t o s  c u a n t i c o s  de las  c o r r e s p o n d i e n t e s  cetonas y su e f i c a c i a  
como s e n s i b i l i z a d o r e s  en l a  f o t o d e g r a d a c i ô n  de p o l i  e s t i r e n o ,  j u s -  
t i f i c a  en e s en c i a  l a  n a t u r a l e z a  f o t o o x i d a t i v a  del  p r oc e so ,  s i n em 
b ar go ,  consideramos n e c e s a r i o  c o n f i r m a r  el  mismo, as T como e s t a - -  
b l e c e r  i nequivocamente  l a  n a t u r a l e z a  y p o s i b l e  p a r t i  c i p a c i ô n  de -  
o t r o s  mecanismos.  Al i g u a l  que en a p a r t ad o s  a n t e r i o r e s ,  hemos es - 
t u d i a d o  el  e f e c t o  de d i f e r e n t e s  i n h i b i d o r e s  y quenchers sobre e l -  
t r a n s c u r s o  del  proceso.
Tanto en p r e s e n c i a  de un i n h i b i d o r  de r a d i c a l e s  ( 1 , 1  d i f e n i l  
pi c r i  1 h i d r a c i l o ) r .  como en aus enc ia  de o x î g e n o ,  l a  i n h i b i c i ô n  del  
proceso es t o t a l ,  1 o cual  nos c o nf i rm a  su n a t u r a l e z a  r a d i c a l  f o t o ­
oxi  d a t i  va.  Por o t r o  l a d o ,  l a  p r e s e n c i a  de i s op ro pa no l  ccrio do nor -
5x10
30-
20-
10-
c r
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION 
'
F i g u r a  3 1 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  de  c a d e n a  c o n  e l  t i e m p o  
de  i r r a d i a c i o n  p a r a :  A - H o m o t e r b u t i 1 - v i n i l  C e t o n a ;  B - P o l i e s  
t i r e n o - T e r b u t i l v i n i l c e t o n a  4%;  C - P o l i e s t i r e n o - T e r b u t i l v i n i  
c e t o n a  I X \  D - P o l i e s t i r e n o .
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de hidrôgeno no inhibe total  mente el proceso, disminuyendo solo en parte su — 
act iyidad,  lo cual es un indice de que la abstracciôn de hidrôgeno, aunque es-  
una etapa présente en el proceso, no es exclusiva ( f iguras 32 y 33) ,  y por —  
el lo  no tan importante como en otras reacciones sensibi l izadas del po l i es t i re -  
no (141 y 142).
La presencia de quenchers del estado t r i p l e t e  ( b i fe n i lo ,  naftaleno, 1,3 -  
ciclooctadteno) no inhiben el proceso, ( f igura 34) al contrario del efecto ob- 
servado sobre la fo tô l is is  de los correspondientes homopolîmeros. Esto nos con^  
firma que, aunque el estado t r i p l e t e  esté inhibido,  y que por lo tanto no ten-  
gan lugar las reacciones t ipo I I ,  el proceso transcurre igualmente a través de 
las bien supuestas reacciones t ipo I .
Por el contrario,  la ut i l i zac iôn de quenchers del estado singlete (1,3 ci_ 
clohexadieno y 3  caroteno),  ahadidos en proporciones equimoleculares con el - -  
adi t ivo sensibi l izador,  contrarrestan el efecto del mismo, f igura 35 ( tabla - -  
XIX),  transcurriendo la degradaciôn a unos niveles similares a los del pol ies-  
t i reno sin adi t ivo.  Aunque los resultados obtenidos en estas experiencias con- 
firman la iniciaciôn a través de los radicales primaries,  formados a su vez en 
la reacciôn t ipo I a través del correspondiente estado singlete excitado, sin 
embargo, no son excluyentes de la posible part icipaciôn del oxîgeno singlete.
SxlO'
30-
2 0 -
10-
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u r a  3 2 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  e l  t i e m p o
de  i r r a d i a c i o n  p a r a r Q  P o l i e s t i r e n o - T e r b u t i l  v i n i l c e t o n a ;  
□  c o n  I s o p r o p a n o l  c o n  1 , 1  D i f e n i l  p i e r  i l  h i d r a c i l o ;
•  P o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o .
5x10
30-
Po l  i e s t i  r e n o
v a c  To )P o I  i e s t i r e n o
I VC ( a  1 a i r e )P o l  i e s t i  r e n o
2 0 -
10-
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u r a  3 3 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  e l . t i e m p o
d e  i r r a d i a c i o n  p a r a  P o l  i e s t i r e n o - I s o p r o p i I v i n  i l c e t o n a  e n  
p r e s e n c i a  y a u s e n c i a  d e  a i r e .
SxlO^
.30- Q P s
B  Ps 
A  Ps 
□  Ps
TVC
TVC
TVC N a f t a l e n o
1 , 3  c »c 1 G D C  t a d i e n oTVC
2 OH
10H
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION
'
F i g u r a  3 4  : V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  eJ
t i e m p o  d e  i r r a d i a c i o n  p a r a  P o l i e s t i r e n o - T e r b u t i l  v i n i l  
c e t o n a  e n  p r e s e n c i a  de q u e n c h e r s  d e  e s t a d o  t r i p l e t e .
5*10
30- O  Ps 
A  Ps 
□  P s
TVC
TVC 1 , 3  c i c 1o h e x a d î e n o  
3 C a r o t è n eTVC
20-
5 7 9
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u r a  3 5 :  V a r i a c i o n  d e l  n u m é r o  d e  e s c i s i o n e s  d e  c a d e n a  c o n  e l
t i e m p o  de  i r r a d i a c i o n  p a r a  P o l i e s t i r e n o - T e r b u t i l v i n  i l  c e  
t o n a  e n  p r e s e n c i a  d e  q u e n c h e r s  d e  o x î g e n o  s i n g l e t e .
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3 . 4 . 2 . -  I r r a d i a c i ô n  en el  e s t ad o s ô l i d o
Dada 1 a n a t u r a l e z a  f o t o o x î d a t i v a  de l  proceso de d e g r a d a c i ô n ,  
y t e n t e n d o  en c ue nt a  l a s  r e s t r i c c i ones a lo s  m o v i m i e n t o s  m o l e c u -  
l a r e s  y sobre  todo a l a  d i f u s i ô n  de o x î gen o que impone el  e s t a d o  
s ô l i d o ,  e l  proceso f o t o l î t i c o  en p e l î c u l a  se ve r e t a r d a d o  r e s p e £  
t o  a l  o b t e n i d o  en d i s o l u c i ô n .  La r e s t r i c c i ô n  a los  m ov imi ent os  - 
m o l e c u l a r e s  que impone el  e s t ad o  s ô l i d o ,  f a v o r e c e  l a  p r o b a b i l i - -  
dad de r e c o mb i na c iô n  de los  m a c r o r r a d i c a l e s  formados d u r a n t e  e l -  
pr oc es o de d e g r a d a c i ô n ,  t e n i e n d o  l u g a r  por t a n t o ,  en una p r o p o r -  
c i ô n  a p r e c i a b l e , e n t r e c r u z a m i e n t o s . E l l o  se t r a d u c e  a su vez en -  
un àumento de l a  d i s t r i b u c i ô n  de pesos m o l e c u l a r e s  del  p o l î m e r o -  
i r r a d i a d o  en e st ad o s ô l i d o  ( C ) ,  r e s p e c t o  de l a  de! p o l î m e r o  de -  
p a r t i d a  (A)  y l a  del  p o l î m e r o  degradado en d i s o l u c i ô n  ( B ) .  Los" -
I------------------  1-------   1------------------------- \ ^
4 0  5 5 '  ■ 5 0  2 5  ^0
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cor r espondi . ent es  crorngtogramas f uer on ob t e n i dos  a p a r t i r  de jnue^ 
t r a s  i r r a d i a d a s  vei  n t i . c ua t r o  horas en d i s o l u c i ô n  y novent a  y —  
se i s  en p e l î c u l a ,  habi endo sî do u t i l i z a d o  como a d i t i v o  l a  p o l i s o  
propi  1 - v i n i l - c e t o n a  en l a  c o n c e n t r a c i  ôn de 0,2797 gr/1 y 2,85x10“  ^ M 
r e s p e c t i v a m e n t e .
De i gua l  manera,  a medida que avanza el  grado de degr a dac i ôn  
t i e n e  l u g a r  l a  f or mac i ôn de c o l o r  a m a r i l l o  que hace a l a  p e l î c u ­
l a  p a r c i a l m e n t e  opaca a l a s  r a d i a c i o n e s  u l t r a v i o l e t a ,  con el  con  ^
s i g u i e n t e  r e t a r d o  del  proceso de f o t ô l i s i s .
Las e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  ba j o  i r r a d i a c i ô n  en l a  unidad de 
e n v e j e c i m i e n t o  a c e l e r a d o  ( C e a s t ) ,  muest ran una r e l a c i ô n  p r a c t i c e  
mente l i n e a l  e n t r e  el  numéro de e s c i s i o n e s  y el  t i empo de i r r a - -  
d i a c i ô n  ( f i g u r a  3 6 ) ,  î n d i c e  de l a  n a t u r a l e z a  al  a z a r  de l a s  esci^ 
si  ones de cadena.
Las v a r i a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  obser vadas por I . R .  y U. V.  - -  
son c o i n c i d e n t e s  con l as  ext ensament e  e s t u d i a d a s  y d e s c r i  t a s  pa ­
ra el  p o l i e s t i r e n o  s i n  a d i t i v o s ,  no habi endose d e t e c t a d o  l as  v a ­
r i a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a los pr oduct os  de de gr a da c i ôn  de l a s  
h o m o p o l i v i n i l c e t o n a s ,  debi do a l a  b a j a  c o n c e n t r a c i ô n  en que l a s -  
mismas se encuent r an  en el  medio.
Aunque el  compor t ami ent o de 1 as f o r m u l a c i ones p o l i e s t i r e n o -  
h o m o p o l i v i n i l c e t o n a s  f r e n t e  a l a  l o n g i t u d  de onda es de e s p e r a r -  
que sea el  ya observado para el  p o l î me r o  c e t ô n i c o  ( 1 3 7 ) ,  c o n s i d ^
SxlO-
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100-
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20-
120
(HORAS) 
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u r a  3 6 :  C o m p o r t a m i e n  t o  d e  f i l m s  d e  Pc 1 i e s t i r e n o - I s o p r o p i  i v i n i  1 c e t o n a  
e n  l a  u n i d a d  d e  e n v e j e c i m i e n t o  a c e l e r a d o  ( C E A S T ) .
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ramos n e c e s a r i o  su conprobaci on d e n t r o  del  i n t e r v a l e  de X de - -  
290 a 350 n,m.  Los r e s u l t a d o s  ob t e n i d o s  demuest ran que l a  f o t o -  
d e g r a d a b i l i d a d  c or r e  p a r a l e l a  con l a s  c a r a c t e r î s t i cas de a b s o r -  
ci dn del  a d i t i v o  ( f i g u r a  3 7 ) ,  y por l o  t a n t o  conf i r ma  l a  e s t a -  
b i l i d a d  de es t as  f o r mul a c i on e s  f r e n t e  a l a  1 uz de i n t e r i o r e s  de 
v i v i e n d a s  y l o c a l e s  c o m e r c i a l e s .
5x10' 6x10
-36
-30
! 70-
-205 0 -
30-
-10
1 0 -
290 310 330 350 360
A
F i g u r a  3 7 :  I n f l u e n c i a  d e l à  l o n g i t u d  d e  o n d a  s o b r e  e l  n u m é r o  d e  e s ­
c i s i o n e s  y e l  c o e f i c i e n t e  d e  e x t i n c î ô n  m o l a r  p a r a  f i l m s  
d e  Po l  i e s t i  r e n o - I s o p r o p i  I v i n i  1 c e t o n a .
4 . -  PARTE EXPERIMENTAL
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4 . 1 . -  MATERIALES
4 . 1 . 1 . -  Poliestireno
Se ha u tilizado  un poliestireno comercial POLIDUX HP 55, de Mv= 146.664 
y Mw=176.G00, previamente purificado por disoluciôn en cloroformo, précipita- 
ciôn en metanol y secado a vacîo hasta peso constante.
4 . 1 . 2 . -  Aditivos
a) Benzoina y derivados 
a , l )  Benzoina
0 0-H
Il I
C - C H
Producto comercial, suministrado por Ferosa, con un grado de pureza del 99% 
Antes de su u ti l iza c iô n  se purifica  por recr is ta lizac iôn  en metanol.
a , 2) Benzoina Metil Eter
0 0 - C H-
Il I
C - C H
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Comercial, suministrada por Aldrich, con un grado de pureza del 93%. Se 
purifica  por cristalizaciones sucesivas en benceno y metanol con objeto de - 
eliminar impurezas fluorescentes (143).
a , 3) Metil Benzoina
0  CH.
Il \  ^
C - C 
/
OH
El procedimiento seguido para su obtenciôn a p a r t ir  de la benzoina, ha -  
sido el convencional para las reacciones de alquilaciôn (144), y que se des­
cribe detalladamente a continuaciôn:
Sobre un matraz de 50 ml de dos bocas provistas de un embudo de bromo y un —
condensador con nieve carbônica, se ahaden 10,6 gr. (0,05 mol. )  de benzoina
y 15 gr. (0,105 mol.) de loduro de m etilo, disueltos en 200 ml de 1,2 dime- 
toxietano. Se fueron ahadiendo 1,25 gr. (0,05 mol) de hidruro de sodio len ta -  
mente a pequehos interval os de tiempo y bajo fuerte agitaciôn. Se mantiene la  
agitaciôn durante 2  horas,transcurridas las cuales se d estila  el disol vente a 
presiôn atmosférica. Se disuelve la  parte orgânica en 150 ml de é te r ,  separâji 
dose el cloruro sôdico formado por f i l t ra c iô n .
Una vez concentrada la disoluciôn etérea se le  adiciona un l i t r o  de agua
destilada, y el resultado fué extraido con très porciones de 50 ml de clorofO£
mo. Los extractos fueron lavados dos veces con agua destilada y secados con - -  
sulfato magnésico. El cloroformo fué eliminado bajo presiôn reducida y el resi_ 
duo se c r is ta l iz ô  con pentano, obteniéndose 7,6 gr. (67 %) de c r is ta les  blan-
1 2 2
cos de P . P .  ( 6 3 - 6 5  °C)  que segûn b i b l i o g r a f i a  t i e n e n  un P . P .  - 
( 6 5 - 6 6  ° C ) .
Su e s t r u c t u r a  quedo conf i r mada  con j unt a ment e  por  a n a l i s i s  
e l e m e n t a l ,  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  y r e s o na nc i a  magnet i ca  nu 
c l e a r .
b) O ' A c i 1o x i ma s :
b . l )  1,  Peni l  -  1 , 2  propanodi ona - 2 0 -  oxima ( P - 1 )
0 
II
C - C -  CH.
II
N - OH
Esta s i n t e s i s  se r e a l i z e  en dos pasos:
1 ) -  S i n t e s i s  de l a  pr op i o f enona  ( 145)
En un mat r az  p r o v i s t o  de r e f r i g e r a n t e  de r e f l u j o  embudo de 
bromo y a g i t a d o r ,  se anaden 158 g r .  ( 1 , 1  m o l . )  de t r i c l o r u r o  de 
a l u m i n i o  anh i d r o  f i n a me nt e  d i v i d i d o ,  que se suspenden en 237 g r .  
de benceno seco.  Se comienza a agi  t a r ,  e n f r i a n d o  l a  mezcl a  con - 
un bano de h i e l o .  A c o n t i n u a c i ô n  se l e  a d i c i o n a  gota a gota  una 
mezcl a de 100 g r .  ( 1 , 0 8  m o l . )  de c l o r u r o  de p r o p i o n i l o  y 8 3 , 3  g r .  
( 1 , 0 6  m o l . )  de benceno.  Una vez t e r mi nada  l a  a d i c i ô n  l a  mezcl a  de 
r e a c c i ô n  se mant i ene  a r e f l u j o  d u r a n t e  dos horas a 50 °C.
A c o n t i n u a c i ô n ,  el  con t e n i do  del  mat r az  se v e r t i o  sobre 1 , 5  
Kg. de h i e l o  que se tuvo a g i t a n d o  d u r a n t e  una hor a ,  t r a n s c u r r i d a
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l a  cual  se l e  a na d i e r on  3 9 , 5  cc.  de â c i do  c l o r h i d r i c o  concent r ado  
La pr op i of enona  se sépara del  benceno por  d e s t i l a c i ô n ,  obt e n i e ndo  
se un l i q u i d e  de c o l o r  a m a r i l l e n t o  de P . E .  (210 ° C ) . El r e nd i mi e n  
to de l a  r e a c c i ô n  f ué  del  90%.
El a n a l i s i s  e l ement a l  d i ô  los si  gui  ent es  r e s u l t a d o s :
Mal l ado :% C 7 9 , 3 7  % H 7 , 0 4
T e ô r i c o  :% C 8 0 , 6 6  % H 7 , 5 1
2 ) -  1 f e n i l  -  1 , 2  propanodi ona - 2 - 0  -  oxima ( 1 4 6 )
En un mat r az  A, p r o v i s t o  de t r è s  bocas para: un r e f r i g e r a n t e  
de r e f l u j o  y dos ent r ada s  para los gases pr oduci dos en l os m a t r a -  
ces a u x i l i a r e s  B y C, se col oca  una d i s o l u c i ô n  de 128 g r . ,  de pro 
pi of enona  en 630 cc.  de e t e r  s u l f û r i c o  s e c o . .
En el  mat r az  a u x i l i a r  B, se produce n i t r o s o me t a no  al  a n a d i r  
gota a gota 126 cc,  de ac i do  s u l f û r i c o  d i l u i d o  ( 1  N) sobre 80 g r .  
de NO^ Na,  50 cc.  de metanol  y 47 cc.  de agua d e s t i l a d a .
En el  mat r az  a u x i l i a r  C, se produce c l o r u r o  de h i dr ôgeno por
el  método c l â s i c o  ( 1 4 7 ) .
Se comienza l a  r e a c c i ô n  haciendo pasar  por el  r e a c t o r  A el  ■ 
c l o r u r o  de hi dr ôgeno produci do en el  ma t r a z  C, y el  n i t r o s o me t a no  
produci do en el  mat r az  B. Desde los pr i mer os  momentos,  l a  d i s o l u ­
c i ôn del  r e a c t o r  A, comienza a tomar un c o l o r  pardo r o j i z o  al  mis-  
mo t i empo que se mant i ene  un l i g e r o  r e f T u j o  de é t e r .  La v e l o c i d a d  
de r e a c c i ô n  se puede c o n t r o l a r  a j us t a ndo  el  caudal  de los gases -•
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produci dos en 1 os mat r aces a u x i l i a r e s ,  de forma que el  é t e r  no re  
f l u y a  muy d e p r i s a .  La r e ac c i ô n  dura unas c u a t r o  ho r a s ,  t r a n s c u r r i  
das l a s  c ua l e s  se c ont i nua  pasando c l o r u r o  de h i dr dgeno du r a n t e  -
una media hora mas.
La d i s o l u c i o n  se de j a  r e pos a r  d u r a n t e  l a  noche y después se
e x t r a e  con v a r i a s  p o r c i ones de una d i s o l u c i o n  de hodr ôx i do sôdi co
al  1 0 %, hasta  que el  medio de e x t r a c e  ion a l c a l i  no sea t o t a l  mente 
i n c o l o r e .
Los e x t r a c t o s  a l c a l i n e s  se v e r t i e r o n  sobre una mezcl a  de - -  
C l H - h i e l o ,  ob t en i e ndose  un p r e c i p i t a d o  de l , f e n i l - l , 2  pr opanodi o  
n a - 2 - O - o x i m a ,  que se p u r i f i c a  por  c r i s t a l i z a c i ones s uce s i vas  en - 
t o l u e n e .
La oxima asi  o b t e n i d a ,  en forma de c r i s t a l  es b l ancos  de P.F  
112 - C,  con un r e n d i mi e n t o  de r e a c c i ô n  de 79 , 1%,  a r r o j ô  l e s  s i - -  
g u i e n t e s  r e s u l t a d o s  de a n a l i s i  s e l e m e n t a l :
Ha l l  ado:  %C:66, 05 %H:5, 27 %N:8, 28
T e ô r i c o :  %C:66, 24 %H:5, 55 %N:8,58
habi éndose conf i r mado su e s t r u c t u r a  por  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  
y r esona nc i a  magnét i ca  n u c l e a r .
b , 2 )  1 Fe n i l  1 , 2  p r o p a n o d i o n a - l - O - a c e t i 1 oxima ( F - 2 )
0 
II
C -  C -  CH,
Il 3
NO -  oc -  CH3
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La r e a c c i ô n  se l l e v ô  a cabo en un mat r az  de 100 c . c . ,  en el  
que se i n t r o d u j e r o n  0 , 0 2 5  moles de 1 , f e n i l - 1 , 2  p r o p a n o d i o n a - 2 - 0 -  
oxima d i s u e l t o s  en 40 c . c .  de acetona y 0 , 0 2 5  moles de t r i e t i l a -  
mi na.
En un bano de h i e l o  se col oca l a  d i s o l u c i o n  a 0 °C,  comen- -  
zando a g o t e a r  l en t a me nt e  y baj o a g i t a c i ô n  una d i s o l u c i ô n  de 0,025 
moles de c l o r u r o  de a c e t i l o  en 1 0  c . c .  de a c e t o n a ,  de forma que -  
l a  t e mp e r a t u r a  no sobrepase 1 os 5 °C.  Al f i n a l  de là . a d i c i ô n  se - 
obtuvo un p r e c i p i t a d o  bl anco de c l o r h i d r a t o  de t r i e t i l a m i n a  q u e -
se sépara  por f i l t r a c i ô n .  Se é l i m i n a  l a  acet ona  de l a  d i s o l u c i ô n
obt e n i e ndose  un l i q u i d e  de c o l o r  a m a r i l l o .
El r e n d i m i e n t o  de l a  r e a c c i ô n  fué  del  75,6%
An a l i  s i s :
H a l l a d o :  %C: 64, 08 %H:5, 26 %N:7, 06
T e ô r i c o :  %C:64, 37 %H:5, 40 %N:6, 82
b . 3 )  1 Fen i l  1 , 2  p r o p a n o d i o n a - 2 - 0 -  propi  on i l  oxima ( F - 3 )
0 
II
C - C -  CH g 
Il
NO - OC -  CH3
La r e a c c i ô n  se l l e v ô  a cabo s i gu i e ndo  el  p r o c e d i mi e n t o  d e s - -  
c r i t o  para l a  o b t e n c i ô n  de l a  1 , f e n i l - 1 , 2  p r o p a n o d i o n a - 2 - O - a c e t i 1 
oxi ma,  u t i l i z a n d o  en e s t e  caso 1 os s i g u i e n t è s  r é a c t i v e s :
0 , 0 2 5  moles de 1 . f e n i l - 1 , 2  p r opa n od i ona - 2 - O- ox i ma
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0 , 0 2 5  moles de c l o r u r o  del  âc i do pr opanoi co  
0 , 0 2 5  moles de t r i e t i l a m i n a  
50 c . c .  de acet ona
El r e n d i mi e n t o  de l a  r e a c c i ô n  fué  del  72%
El a n a l i s i  s del  pr oduct o ob t e n i do  d i ô :
H a l l a d o :  %C:65, 52 %H:6, 06 %N:6, 49
T e ô r i c o :  %C:65, 72 %H:5, 97 %N: 6, 38
b . 4 ) T e t r a m e t i 1 en 1(2 c a r b o n i 1o x i mi n o - 1  f e n i l - 1 ,  oxo propano)  4 -  
m e t i l  c a r b o x i l a t o  ( F - 4 )
C -  C - CH- 
Il II
0 N O -  OC - ( C H g ) ^ -  COOCH3
El método de s i n t e s i s  segui do es el  mismo que en 1 os casos 
a n t e r i o r e s ,  u t i l i z a n d o  en es t a  s i n t e s i s  1 os s i g u i e n t e s  r é a c t i v e s  
0 , 0 2 5  moles de 1 . f e n i l - 1 , 2 pr opanodi o n a - 2 - O - o x i ma  
0 , 0 2 5  moles del  c l o r u r o  del  mpnoester  del  a d i p i c o  
50 c . c .  de a c e t o n a .
Como pr oducto de l a  r e a c c i ô n  se o b t i e n e  un l i q u i d e  de c o - -  
1 or  a ma r i l  l e n t o ,  con un r e n d i mi e n t o  del  75%. El a n a l i s i s  del  pro  ^
ducto as 1 o b t e n i d o ,  d i ô  l es  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :  
H a l l d d o : %C : 6 2 , 5 5  %H:5,97 %N:4,49
T e ô r i c o : % C : 6 2 , 9 3  %H:6, 27 %N:4,58
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b , 5 )  1 F e n i l - 1 , 2 p r o p a n od i o n a - 2 - O- b e n z o i 1  oxima ( F - 5 )
C -  C -  CH_  
II //
0 NO — OC
El pr oc e d i mi e n t o  de obt e nc i ôn  es el  de l a  1 , f e n i l - 1 , 2 propa  
n o d i o n a - 2 - O - a c e t i 1 oxi ma,  s i endo l a s  c a n t i d a d e s  y 1 os r é a c t i v é s  
de p a r t i d a :
0 , 0 2 5  moles de 1,  f e n i l - 1 , 2 p r op a n od i ona - 2 - O- ox i ma  
0 , 0 2 8  moles de c l o r u r o  de b e n z o i l o  
0 , 0 2 5  moles de t r i e t i l a m i n a  
50 c . c .  de acet ona
El pr oduct o que se o b t i e n e  es un s ô l i d o  que c r i s t a l i z a  en - 
hexano,  con un punto de f u s i ô n  de 64 - C . Rendi mi ent o de l a  r e a c ­
c i ôn  95, 5%.
Analisis:
H a l l a d o :  %C:71, 59 %H:4,67 %N:5,25
T e ô r i c o :  %C: 7 1 , 8 9  %H:4, 90 %N:5, 24
b , 6 ) T e t r a m e t i l e n  b i s  (2 car bomi l  o x i mi n o - 1  f e n i l - 1 o x o  propano)  
( F - 6 ) 0 0
C -  C -  CHg C H 3 -  C -  C
Il ' Il
- NO -  OC - ( C H g ) .  -  CO -  ON
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Como r e a c t ! vos se u t i l i z a r o n :
0 , 0 5 0  moles de 1 . f e n i l - 1 , 2 pr opa n od i ona - 2 - O- ox i ma  
0 , 0 2 5  moles de d i c l o r u r o  del  ac i do  a d i p i c o  
0 , 0 5 0  moles de t r i e t i l a m i n a  
50 c . c .  de acet ona
El produe to de r e a c c i ô n  ob t e n i do  s i g u i e n d o  el  pr ocedi  miento  
d e s c r i t o  an t e r i o r m e n t e , es un s ô l i d o  de c o l o r  b l a n c o ,  que c r i s t a
l i z a  en m e t a n o l , de punto de f u s i ô n ,  97 °C,  y cuyo a n a l i s i s  e l e ­
mental  a r r o j ô  1 os s i g u i e n t e s  val  or es :
H a l l a d o :  %C:66, 18  %H:5,80 %N:6, 48
T e ô r i c o :  %C:66, 04 %H:5,54 %N:6, 42
El r e n d i mi e n t o  de l a  r e a c c i ô n  f ué  del  40%
b . 7 )  D i m e t i l e n  bi s  (2 c a r b o n i 1 o x i mi n o - 1  f e n i l - 1  oxo propano)  - -  
( F - 7 )
0 0
C - C - CHg CHg - C - C
Il  ^  ^ Il
NO - OC - ( C H g ) ,  CO -  ON
La r e a c c i ô n  se l l e v ô  a cabo en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  que - -  
l as  a n t e r i o r e s ,  u t i l i z a n d o  como pr oduct os :
0 , 0 2 5  moles de 1 . f e n i l - 1 , 2 p r op a n o d i o n a - 2 - O - o x i m i no 
0,0125 moles de d i c l o r u r o  de âc i do s u c c i n i c o  
0 , 0 2 5  moles de t r i e t i l a m i n a  
50 c . c .  de acet ona
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El producto ob t e n i do  fué  un s ô l i d o  negr o,  que al  c r i s t a l i z a r .  
1 0  en e t anol  di ô unos c r i s t a l  es de c o l o r  a m a r i l l o - p a r d o  de punto 
de f u s i o n  126 ° C .
Sus a n a l i s i s  d i ô :
H a l l a d o :  %C: 6 4 , 6 0  %H: 5 , 0 3  %N: 6 , 6 9
T e ô r i c o :  %C: 64 , 6 9  %H: 4 , 9 3  %H:  6 , 8 6
El r e n d i mi e n t o  de l a  r e a c c i ô n  f ué  del  25%, c onf i r mandose  l a  
e s t r u c t u r a  del  pr oducto ob t e n i do  por e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  y 
de r e s o na nc i a  magnét i ca  n u c l e a r .
b . 8 ) 2 , 3  But a nod i ona - 3 - O- ox i ma  ( M- 1 )
CHg - C - C -  CH- 
Il 11 
0 N-OH
La ob t e nc i ôn  de es t a  O ' a c i l o x i m a  se l l e v ô  a cabo s i g u i e n d o  - 
el  s i g u i e n t e  método:
( 3 0 0 c . c . )  de m e t i l  e t i l  cetona se mezcl an con 15 c . c .  de Cl H con-  
c e n t r a d o ; s e  comienza a a g i t a r  y c a l e n t a r  hasta  a l c a n z a r  l a  t empe­
r a t u r a  de 40 °C.  A c o n t i n u a c i ô n  se anaden l e n t a me n t e  ( 360  c . c . )  - 
de ni  t r i  to de a m i l o ,  procurando no sobr e pa s a r  nunca la  t e m p e r a t u ­
ra a n t e r i o r ,  u t i l i z a n d o  para e l l o  un bano de h i e l o  ya que l a  r eac  
c i ôn  es e x o t é r mi c a .
Termi nada l a  a d i c i ô n ,  se mantuvo l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  1 / 2  ho^  
ra mas.
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A c o n t i n u a c i ô n  se v i e r t e  l a  mezcl a  en un vaso de p r é c i p i t a - -  
dos,  al  que se anade sosa al  33% y 288 g r s .  de h i e l o  p i c a do .  Des­
pués de agi  t a r i  0  du r a n t e  unas hor as ,  t i e n e  l u g a r  una s e p a r a c i ô n  -
de f a s e s .  Para e l i m i n a r  t o t a l  mente el  a l c oho l  a m i l i c o  de l a  f as e  
o r g â n i c a ,  se l ava  dos veces con é t e r .
Para a i s l a r  l a  O ' a c i l o x i m a ,  se a c i d u l a  l a  d i s o l u c i ô n  acuosa  
con SO^Hg d i l u i d o ,  t en i endo l a  p r e cauc i ôn  de que l a  t e mp e r a t u r a  -  
no sobrepase 1 os 10 °C.  Se obtuvo un abundante  p r e c i p i t a d o  de 2 , 3  
b u t a n od i o na - 3 - O- ox i ma  j u n t o  con SO^^ag que se f i l t r a  y l a v a  con 
agua f r i a .  A c o n t i n u a c i ô n ,  se funde el  p r e c i p i t a d o  al  bano mar i a  
obt e n i e ndose  al  e n f r i a r  una capa s u p e r i o r  s ô l i d a  de l a  0 - a c i l o x i ­
ma y en l a  i n f e r i o r  agua,  donde c r i s t a l i z a  al  go de SO^Nag.
El compuesto se r e c r i s t a l i z a  en agua,  u t i l i z a n d o  carbôn a c t i
vo para su p u r i f i c a c i ô n .
Su a n a l i s i s  e l ement a l  f ué :
H a l l a d o :  %C:47, 08 %H:6, 94  %N:13, 42
T e ô r i c o :  %C:47, 51 %H:6, 97 %N:13 , 85
b . 9 )  2 , 3  B u t a n o d i o n a - 3 - O - a c e t i 1 oxima ( M- 2)
0
II
CH- -  C - C - CH- 
j  II
NO - OC - CH3
El método de ob t e n c i ôn  de es t e  compuesto es el  s i g u i e n t e :
En un ma t r a z  se i n t r o d u j e r o n  4 , 0 4 7 8  g r s .  ( 0 , 0 4  mol es)  de -----
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t r i e t i l amina y 4 , 0 4 4 2  g r s .  ( 0 , 0 4  moles)  de 2 , 3  b u t a n o d i o n a - 3 - 0 - _  
oxi ma,  d i s u e l t a s  en 40 c . c .  de a c e t o n a .  Cuando l a  d i s o l u c i ô n  es -  
tuvo a 0  apr ox i madament e , se comenzô a g o t e a r  una d i s o l u c i ô n  • 
de 3 , 1 4 0 1  g r s .  ( 0 , 0 4  moles)  de c l o r u r o  de a c e t i l o  en 10 c . c .  de • 
a c e t o n a .  Como l a  r e ac c i ô n  es e x o t é r m i c a ,  con l a  ayuda de un bano 
de h i e l o  se procura  que l a  t e mp e r a t u r a  no pase de 1 os 1 0  ^c.
Segûn se iba a d i c i ona ndo  el  c l o r u r o  de a c e t i l o ,  se i ba  f o r -  
mando un p r e c i p i t a d o  bl anco de c l o h i d r a t o  de t r i e t i l a m i n a  que - 
mas t a r d e  se f i l t r a .  A l a  d i s o l u c i ô n  f i l t r a d a ,  se l a  é l i m i n a  el  
d i s o l v e n t e  en el  r o t a v a p o r ,  ob t en i é ndose  un r e s i duo  l i q u i d e  de -  
c o l o r  a m a r i l l o  ambar que se f i l t r a ,  ya que una pequeha c a n t i d a d  
de c l o h i d r a t o  es s o l u b l e  en l a  d i s o l u c i ô n .
El r e n d i mi e n t o  de l a  r e a c c i ô n  fué  del  76,5% y al  a n a l i s i s  £  
l e ment a l  del  product o ob t e n i do  fué el  s i g u i e n t e :
H a l l a d o :  %C:48, 18 %H:6,15 %N:9, 12
T e ô r i c o :  %C:50,34 %H:6, 33 %N:9,78
Su e s t r u c t u r a  fué conf i r mada  por e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  
y de r esonanc i a  magnét i ca  n u c l e a r .  
b , 1 0 )  2 , 3  B u t a n o d i o n a - 3 - O - p r o p i o n i 1 oxima ( M- 3)
0
II
CH- - C - C - CH-  
II
MO - OC r  CHg - CH3
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Esta s i n t e s i s  se l l e v ô  a cabo s i g u i e n d o  el  p r o c e d i mi e n t o  an­
t e r i o r  y u t i l i z a n d o  como r é a c t i v é s :
0 , 0 3  moles de 2 , 3  b u t a n o d i o n a - 3 - O- o x i ma  
0 , 0 3  moles de c l o r u r o  de p r o p i o n i l o  
0 , 0 3  moles de t r i e t i l a m i n a  
50 cc.  de acet ona
El r e n d i mi e n t o  de l a  r e a c c i ô n  f ué  del  80%.
El l i q u i d e  ob t e n i do  se d e s t i l a  a v acf o  y a p r e s i ô n  de 1 mm 
de Hg a una t e mp e r a t u r a  de 6 8  - C . Su a n a l i s i s  e l e ment a l  d i ô  1 os 
s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
H a l l a d o :  %C: 5 3 , 2 4  %H: 7 , 0 5  %N: 8 , 8 1
T e ô r i c o :  %C: 5 3 , 4 9  %H: 7 , 0 6  %N: 8 , 9 1
b , 11)  T e t r a m e t i l e n  1 (2 c a r b o n i 1 o x i mi n o - 1  m e t i l -  1 oxo propano)  
( M- 4)
0
II
CH- - C -  C - CH- 
H
NO -  OC -  ( C H g ) ^ -  CO OC H3
Hecha l a  r e a c c i ô n  en l as  mismas c o n d i c i o n e s  y con l a s  mismas 
c a nt i da de s  que l as  t r è s  a n t e r i o r e s  e x c e p t e  que se u t i l i z a n  0 , 0 3  
moles de c l o r u r o  del  âc i do  a d i p i c o ,  se obtuvo un l i q u i d e  de c o l o r  
l i g e r a m e n t e  a m a r i l l o  que d e s t i l a  a 140 a l a  p r e s i ô n  de 2 mm de 
Hg. Re a l i z a d o  su a n a l i s i s  e l e m e n t a l ,  se o b t u y i e r o n  1 os s i g u i e n t e s  
v a l o r e s :  " '
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H a l l a d o :  %C:5 4 , 40  %H: 6 , 9 8  %N: 5 , 5 6
T e ô r i c o :  %C:54, 30 %H: 7 , 0 4  %H:  5 , 7 5
b , 1 2 )  2 , 3  Bu t a n o d i o n a - 3 - 0 - b e n z o i 1 oxima ( M- 5 )
CH- - C - C - C H - 
 ^ Il /f  ^
0 NO - OC
Si gui endo el  pr ocedi mi  ento a n t e r i o r  y u t i l i z a n d o  1 os s i gu i e j i  
tes r é a c t i v é s :
0 , 0 3  moles de 2 , 3  bu t a n o d i o n a - 3 - O- o x i ma  
0 , 0 3  moles de c l o r u r o  de b e n z o i l o  
0 , 0 3  moles de t r i e t i l a m i n a  
50 cc.  de acet ona
Se obtuvo como pr oduct o de r e a c c i ô n  un s ô l i d o  que c r i s t a l i -  
za en metanol  y cuyo punto de f u s i ô n  f ué 108°C.
Ana l i  s i s e l e m e n t a l :
H a l l a d o :  %C: 6 4 , 1 3  %H: 5 , 2 2  %N: 6 , 9 7
T e ô r i c o :  %C: 6 4 , 3 7  %H: 5 , 4 0  %N: 6 , 8 2
c) Po l i  V i ni  1cetonas
Se han u t i l i z a d o  p o l i t e r  - b u t i 1v i n i  1c e t o n a , p o l i f e n i 1 - v i n i  1_  
c e t o n a ,  p o l i e t i 1 - v i n i  1 - c e t o n a  y p o l i i s o p r o p i 1 - v i n i l - c e t o n a ,  o b t e -  
ni das en nuest r os  l a b o r a t o r i e s  a p a r t i r  de 1 os c o r r e s p o n d i e n t e s  - 
monômeros v i n i l - c e t o n i c o s  (cuya s i n t e i s  se d e s c r i b e  en el  a p a r t a -  
do s i g u i e n t e )  segun el  p r o c e d i mi e n t o  de p o ] i m e r i z a c i ô n  d e t a l l a d o  
a c o n t i n u a c i ô n .
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Las r eacc i ones  de p o l i m e r i z a c i ôn  se l l e v a r o n  a cabo en tubos  
de v i d r i o  Pi rex de 20 cm de l a r g o  y 2 cm de d i a m e t r o .  En di chos -  
r e a c t o r e s  se carga el  d i s o l v e n t e ,  monômero e i n i c i a d o r ,  s i endo el  
volumen de d i s o l vent e  el  mismo que de monômero y como i n i c i a d o r  - 
el 0 , 1 % del  volumen t o t a l ,  todos e l l o s  r e c i e n  p u r i f i c a d o s .
Con o b j e t o  de d e s g a s i f i c a r  l a  me z c l a ,  se conect an 1 os reacto^ 
r e s ,  una vez car gados ,  a una l i n e a  de a l t o  v a c f o ,  donde son some-  
t i d os  a dos c i e l  os de c o n g e l a c i ô n  con a i r e  l î q u i d o  y de s c o n g e l a -  
ci ôn con una mezcla m e t a n o l - a c e t o n a . Para e v i t a r  c o n t a m i n a c i ones 
d u r a n t e  l a  o p e r a c i ô n ,  se u t i l i z a r o n  en l a  I f n e a  de a l t o  v a c f o ,  - -  
1 l a ve s  e s p e c i a l  es con a s i e n  to s y ci  e r r e s  de t e f l o n - v i d r i o .
Terminada l a  d e s g a s i f i c a c i ô n  de 1 os t ubos ,  se sue l dan a l a  -  
l l ama y se sumergen en un bano t e r m o s t a t i z a d o  a 60+ 0 , 0 1 ° C.
T r a n s c u r r i d o  el  . t iempo deseado,  se r e t i r a n ,  se e n f r i a n  râpj_ 
damente y a br e n .  La masa de r e a c c i ô n  se p r é c i p i t a  en agua,  m e t a - -  
nol 0  é t e r  de p e t r o l  eo,  segun l a  n a t u r a l  eza del  p o l f me r o .  Los pre^ 
c i p i t a d o s  obt en i dos  se separan por f i l t r a c i ô n  y se secan a v a c f o .  
Son p u r i f i c a d o s  por s uces i vas  d i s o l u c i o n e s  y p r e c i p i  t a c i o n e s , y a 
c o n t i n u a c i ô n  se secan a vac i o  y a 45°C d u r a n t e  v a r i e s  d f as  hast a  
peso c o n s t a n t e .
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d) Ot ros A d i t i v o s
d , l )  F u r o i n a . -  C o me r c i a l ,  sumi n i s t r a d a  por  l a  f i r m a  Fl uka A. G.  y -  
p u r i f i c a d a  por r e c r i s t a l i zac i ôn  en me t a n o l .
d , 2 )  A n t r a q u i n o n a . -  C o me r c i a l ,  s u m i n i s t r a d a  por Fer osa .  Fué u t i l i -  
zada s i n  p r e v i a  p u r i f i c a c i ô n .
d , 3 )  B e n c i l o . -  Producto comer c i a l  s u mi n i s t r a d o  por l a  casa Car l o  - 
E r b a . Para su p u r i f i c a c i ô n  se r e c r i s t a l i z a  en e t ano l  y p o s t e r i o r - -  
mente es secado a vac i o  hasta peso c o n s t a n t e .
4 . 1 . 3 )  D i s o l v e n t e s .
a ) . -  Benceno. -  Se u t i l i z ô  benceno s u mi n i s t r a d o  por l a  casa - -  
Merck con l a  i n d i c a c i ô n  para a n a l i s i s .  Antes de su u t i l i z a c i ô n  se 
seca sobre sodi o h i l a d o  y se d e s t i l a  ba j o n i t r ô g e n o .
b ) . -  C l o r o f o r m o . -  El c l o r o f o r mo u t i l i z a d o ,  s u mi n i s t r a d o  por -  
I b e r l a b ,  se seca con c l o r u r o  c â l c i c o  y se d e s t i l a .
c ) . -  M e t a n o l . -  El metanol  nos f ué  s u m i n i s t r a d o  por Scha r l a u  
como p u r i s i mo .
d ) . -  E t e r  s û l f u r i c o . -  Se secô con sodi o h i l a d o .
4 . 1 . 4 ) . -  I n h i b i d o r e s .
Los i n h i b i d o r e s  u t i l i z a d o s  f uer on de c u a t r o  t i p o s .
a ) . -  I n h i b i d o r e s  de r a d i c a l e s .
Como i n h i b i d o r  de r a d i c a l e s  se u t i l i z ô  el  1 ,1  d i f e n i l - 2  p i c r i l  
h i d r a c i l o  (DPPH) s u mi n i s t r a d o  por Har d t c he n .
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b ) . -  Quencher del  estado t r i p l e t e .
b . l ) . -  1 , 3  ci  c l o o c t a d i e n o , s u mi n i s t r a d o  por Fl uka A.G.
b . 2 ) . -  N a f t a l e n o ,  s u mi n i s t r a do  por R i s e r ,  se p u r i f i c a  por c r i ^  
t a l i z a c i ôn  en me t a n o l .
b . 3 ) . -  B i f e n i l o ,  s u mi n i s t r a d o  por S c h a r l a u ,  f ué  u t i l i z a d o  s i n  
p u r i f i c a c i ô n  p r e v i a .
c ) . -  Quencher  del  oxi geno en est ado s i n g l e t e .
c . 1 ) . -  1 , 3  c i c l o h e x a d i e n o , de una pureza del  98%, s u mi n i s t r a d o  
por l a  casa Merck.
C . 2 ) . -  3 c a r o t e n o ,  c o m e r c i a l ,  s u m i n i s t r a d o  por l a  BDH.
d ) . -  Donor de h i dr oge no .  I s o p r o p a n o l ,  c o m e r c i a l ,  se p u r i f i c a  
m a n t e n i e n d o l 0  a r e f l u j o  f u r a n t e  3 horas sobre oxi do de cal  c i o  t - -  
( 200 g / l ) .  Se d e s t i l a  y seca con h i d r u r o  c â l c i c o .
4 . 1 . 5 . -  Monômeros V i n i  1- c e t ô n i c o s
T e r b u t i 1 - v i n i l - c e t o n a  ( T V C ) . -  Se obtuvo a p a r t i r  de a c e t o na .  Se - 
o b t i e n e  pr i mer o el  p i naco l  que se t r a n s f o r ma  l uego en p i n a c o l o n a ,  
de es t a  se o b t i e n e  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  sal  de Mannich y de es t a  - -  
s a l , por  una e l i m i n a c i ô n  de Hof fman,  se o b t i e n e  l a  t e r b u t i 1 v i n i l  
c e t o n a ,  segûn el  p r oc e d i mi e n t o  d e s c r i t o  a c o n t i n u a c i ô n :
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Pr i mera e t a p a . -  Obt enci ôn de! p i n a c o l .
■° + + ■?
2CH, -  C  »  CH, -  C- Mg ' C - CH,
J I  ^ , I
CH3 CH3 CH3
8  H.O ° "
 ^ ^  CH3  -  C - C -  CH3  6  HgO + Mg ( OH) -
CH3  CH3
En un r e a c t o r  p r o v i s t o  de a g i t a c i ô n ,  r é f r i g é r a n t e  y embudo -  
de bromo,  se i n t r o d u j e r o n  80 gr  de v i r u t a s  de magnesio y 800 ml .  
de benceno.  Se anade gota a gota una d i s o l u c i ô n  de 90 gr  de ClgHg 
en 500 ml de a c e t o na ,  tan r â p i do  como p e r mi t a  l a  capac i dad  de en-  
f r i a m i e n t o  del  r é f r i g é r a n t e .  Por u l t i mo  se a n a d i e r o n  250 ml de a-  
cetona y 200 ml de benceno.  Se c a l i e n t e  en bano de agua hast a  de-  
s a p a r i c i ô n  del  magnesi o.  Mas t a r d e ,  se a n a d i e r o n  300 ml de agua,  
mant eni endose l a  mezcl a a e b u l l i c i ô n  d u r a n t e  una hor a ,  t r a n s c u r r i _  
da l a  cual  se f i l t r a  separandose el  h i d r ô x i d o  de magnesio f o r ma-
do.  Se evaporan 1 os d i s o l v e n t e s  y l a  mezcl a se r e c r i s t a l i z a  en a-
gua obt en i e ndose  un Pi nacol  h i d r a t a d o ,  con r e n d i m i e n t o  p r â c t i c a - -  
mente e s t e q u i o m é t r i c o .  P . F .  46°C.
Segunda e t a p a .  Tr ans f or mac i ôn  del  P i nacol  en P i n a c o l o n a .
OH OH CH- G\ \ M + \  j  II
CH- -  C - C - CH- — ^ C H -  -  C - C - CH-O / / O j  j
^^3 ^^3 CH3
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Sobre 495 ml de una d i s o l u c i ô n  acuosa de P i n a c o l ,  se anade -  
una d i s o l u c i ô n  de SO^Hg d i l u i d a  al  50%, pr e v i a me n t e  e n f r i a d a .  Se 
d e s t i l a  l a  mezcl a a p r e s i ôn  a t m o s f ê r i c a .  El d e s t i l a d o  se decant a  
en dos capas,  encont r ândose en l a  s u p e r i o r  l a  P i n a c o l o n a .  Se pa r a -  
da e s t a ,  se seca con SO^Na a nh i dr o  y se p u r i f i c a  por  d e s t i l a c i ô n .  
P. E.  106 2 c.
T e r c e r a  e t a p a . -  Obtenci ôn de l a  sal  de Mannich de l a  P i n a c o l ona
CH3 0 CH3 0
I II NH ( 0 8 3 ) 2  I II
CH- -  C -  C - CH- -------------------m- CH- -  C -  C -  CH- -  CH-
‘^ 1   ^ H CHO (
CH3  CH3
-  NH ( ( ^ 3 ) 2
En un mat r az  que l l e v a  a g i t a d o r  y r é f r i g é r a n t e ,  se anaden - -  
155 gr  de P i n a c o l o n a ,  147 gr  de c l o r h i d r a t o  de d i m e t i l  ami na,  59 
gr .  de p - f or ma l  deh i d o , 202 gr  de e t a no l  y 1 , 5 5  de a c i do  c l o r h i d r i ^  
CO conc e nt r a do .  Se c a l i e n t a  l a  mezcl a a e b u l l i c i ô n  hast a  que se -  
forma una d i s o l u c i ô n  homogénea,  que al  d e j a r  e n f r i a r  p r é c i p i t a  l a  
sal  de Mannich c o r r e s p o n d i e n t e , l a  cual  se p u r i f i c a  c r i s t a l i z â n d o  
l a  en e t a n o l .  P. P.  1552C.
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Cuar t a  e t a p a . -  E l i m i n a c i ô n  de Hof fman.
CH- 0 CH-
I II +1 ^
CH- —  C —  C —  CH- ------  NH ■
I ^ I
CH, CH,
CH3  0
I II
A
-►CH3  —  C —  C—  CH =  CH- + NH(CH3 ) -
CH3
90 gr .  de l a  sal  de Mannich pr e v i ame nt e  o b t e n i d a ,  se d i s u e l -  
ven en 90 ml de agua y se d e s t i l a n  a v a c i o ,  a d i c i ona ndose  una pe ­
queha c a n t i d a d  de h i d r o q u i n o n a . En el  d e s t i l a d o ,  sal  en j u n t a s  l a  
v i n i l - c e t o n a  y el  agua (^95 ^ c ) , formandose dos capas,  una acei to^ 
sa que es l a  t e r b u t i 1 - v i n i l - c e t o n a ,  que se sépara por d e c a n t a c i ô n  
y e s t a b i l i z a  con h i d r o q ü i n o n a . F i n a l m e n t e ,  se p u r i f i c a  por  d e s t i ­
l a c i ô n  a v a c i o .  P. E.  64-C a 100 mm de Hg.
Su e s t r u c t u r a  se conf i r mô por IR y RMN.
F e n i l - v i n i l - c e t o n a  ( F . V . C . ) . -  Se obtuvo a p a r t i r  de a c r o l e i n a ,  si  
guiendo el  método d e s c r i t o  a c o n t i n u a c i ô n :
CH^—  CH - CHO + Cl H ---------------- p- ClCHg - CH^ - CHO
CICH-  - CH- -  CHO "NO3   ^ C1CH-- -  CH. -  COOH
CICH-  - CH- -  COOH + SOCl -  CICH-  -  CH- -  COCl + CIH + SO,
C L  C C  C C
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Cl Al
ClCHg - CHg - COCl +    — ClCHg - CH^  -  CO
ClCHg -  CHg -  CO ) )  _Ja_OH------- ^  CH, =  CH -  CO2 ""2 A V  y /  2
a ) .  El âc i do 3 - c l o r o p r o p i ô n i c o  se o b t i e n e  a p a r t i r  de l a  
a c r o l e i n a ,  p r e v i o  paso de l a  misma a 3  - c l o r o p r o p i o n a l d e h i d o ,  s i ­
guiendo el  p r oc e d i mi en t o  d e s c r i t o  en ( 148)
b ) .  El c l o r u r o  del  âc i do  3 - c l  o r o p r o p i ô n i c o , se obtuvo a pajr 
t i r  del  c o r r e s p o n d i e n t e  âc i do  con c l o r u r o  de t i o n i l o ,  s i g u i e n d o  -  
el  p r oc e d i mi en t o  d e s c r i t o  en ( 1 4 9 ) .  Rendi mi ent o 63%.
c ) .  Para el  u l t i m o  paso en l a  ob t e n c i ôn  de l a  f e n i l - v i n i l - c e  
t ona ,  se p a r t i ô  de;  46 gr  del  c l o r u r o  del  âc i do  3  - c l o r o p r o p i ô n i -  
C O ; 62 gr de c l o r u r o  de a l u m i n i o  a n h i d r o  y 8 6  ml de s u l f u r o  de - -  
c a r b o n o .
A l a  me z c l a ,  p r e v i a me n t e  e n f r i a d a ,  se l e  ahadi ô ba j o  a g i t a - -  
c i ôn 7 2 , 5  gr  ( 0 , 9 3  moles)  de benceno dur a nt e  a l r e d e d o r  de dos ho^  
r a s ,  t r a n s c u r r i d a s  l as  c ua l es  se c a l i e n t a  hasta  r e f l u j o  d u r a n t e  -  
o t r a s  dos horas mas.
El product o de r e a c c i ô n ,  se v i e r t e  sobre una mezcl a de h i e l o  
y âc i do  c l o r h i d r i c o  y a c o n t i n u a c i ô n  se e x t r a e  con ô t e r .  El e x t r a c  
to e t é r e o  se a g i t a  con una d i s o l u c i ô n  de h i d r ô x i d o  sôdi co 4 N , s e - -  
gui da de sucesi vos  l avados con agua d e s t i l a d a ,  secândose f i n a l m e n -
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t e con s u l f a t o  sôdi co a n h i d r o .
El i mi nado  el  é t e r ,  el  r e s i duo  r é s u l t a n t e  se d e s t i l a  a p r e s i ôn  
r e duc i da  y en a t môsf er a  de n i t r ô g e n o ,  r ecogi endose  l a  f r a c c i ô n  que 
d e s t i l a  e n t r e  50 y 90° C,  para un i n t e r v a l o de p r e s i ô n  de 0 , 5  a 1 , 2  
mm de Hg. Se r e d e s t i l ô  nuevamente hast a  d e s a p a r i c i ô n  del  f u e r t e  C£ 
1 or  a m a r i l l o  o r i g i n a l ,  s i endo i d e n t i f i c a d a  por a n a l i s i s  e l e m e n t a l ,  
IR y RMN como l a  f e n i l - c e t o n a .
Debido a su i n e s t a b i l i d a d ,  se l e  ahadi ô h i dr oqui nona como i n ­
h i b i d o r ,  s i endo p r o t e g i d o  el  mat r az  de l a  l uz  y almacenado a ba j a  
t e mp e r a t u r a .  Antes de su i n me d i a t o  empleo en l as  r e ac c i o ne s  de po-  
1 i m e r i z a c i ô n ,  era nuevamente d e s t i l a d a ,  comprobândose por  c r omat o -  
g r a f i a  de gases que l a  v i n i l  cetona asi  t r a t a d a ,  se enc ont r a ba  - - -  
p r â c t i c a me n t e  l i b r e  de impurezas ( 9 9 , 9 % ) .
El r e n d i m i e n t o  con que se obtuvo fué v a r i a b l e  de unas o p e r a - -  
ci ones a o t r a s  y d e pe nd i e n t e  de l as d e s t i 1 a c i ones s uces i vas  de pu­
r i f i c a c i ô n ,  encont r ândose  normalmente el  mismo e n t r e  el  50 y el  60 
%, r e f e r ido al  c l o r u r o  del  âc i do  3  - p r o p i ô n i c o  de p a r t i d a .
E t i 1 - v i n i l - c e t o n a  ( E . V . C . ) . -  Se p a r t i ô  de monômero s u m i n i s t r a d o  - -  
por l a  f i r ma  Fl uka A . G . ,  con l a  e s p e c i f i c a c i ô n  de p u r i s i m o .  Antes  
de su u t i l i z a c i ô n  era d e s t i l a d o  ba j o  n i t r ô g e n o  a p r e s i ô n  r e d u c i d a .  
P. E.  62-C a 630 mm de Hg.
142
I s o p r o p i 1 - v i n i l - c e t o n a  ( I . V . C . ) Se obtuvo por r e a c c i ô n  d i r e c t a  
de! c l o r u r o  del  âc i do i s o b u t i r i c o  con e s t i r e n o  en c l o r u r o  de meti_ 
l eno y en p r e s e n c i a  de c l o r u r o  de a l u m i n i o .
El c l o r u r o  del  â c i do  i s o b u t i r i c o  se s i n t e t i z ô  por r e a c c i ô n  -  
del  c o r r e s p o n d i e n t e  âc i do  con t r i c l o r u r o  de f ô s f o r o ,  segun el  s i ­
g u i e n t e  p r o c e d i mi e n t o :  en un mat r az  de t r è s  bocas p r o v i s t o  de r e -  
f r i g e r a n t e  de r e f l u j o  y a g i t a d o r ,  se col ocan 250 ml ( 2 , 6 8  mol es)  
de âc i do  i s o b u t i r i c o .  Se anaden gota a gota 9 3 , 6 4  ml ( 1 , 0 7 2  moles)  
de t r i c l o r u r o  de f o s f o r o  ba j o  a g i t a c i ô n .  Se mant i ene  l a  mezcl a  a 
r e f l u j o  du r an t e  t r è s  hor as ,  al  cabo de l as  cua l es  se d e s t i l a  d i - '  
r ec t a me nt e  el  c l o r u r o  de âc i do  ( P . E .  9 2 ° C ) .  El r e n d i m i e n t o  ob t e n ^  
do fué del  37%.
El c l o r u r o  de â c i do  ob t e n i do  (1 m o l ) ,  se d i s u e l v e  en 250 ml 
de c l o r u r o  de m e t i l e n o  y se anade l e n t a me nt e  y ba j o  a g i t a c i ô n ,  so^  
bre una suspensi ôn de 1 , 1  moles de c l o r u r o  de a l u m i n i o  en 250 ml 
de c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  p r ev i ament e  e n f r i a d o  a - 5 0 6 .  A c o n t i n u a - -  
c i ô n ,  se pasa a t r a v é s  de l a  mezcl a de r e a c c i ô n  e t i l e n o  a un c a u ­
dal  t a l  , que l a  t e mp e r a t u r a  de r e a c c i ô n  no sobrepase 1 os - 252C.
Una vez que ha cesado l a  absor c i ôn  de e t i l e n o ,  se v i e r t e  l a  
mezcl a de r a c c i ô n  sobre una mezcl a de h i e l o - â c i d o  c l o r h i d r i c o .  Se 
sépara l a  f a s e  o r g â n i c a ,  se l ava  con agua d e s t i l a d a  y se seca con 
s u l f a t o  sôdi co a n h i d r o .  Se é l i m i n a  el  d i s o l v e n t e  por  d e s t i l a c i ô n  
y el  r e s i duo  se d e s t i l a  a pr e s i ôn  r e d u c i d a ,  ob t e n i é ndose  170 gr
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de 2  m e t i l - 5  c l o r o - 3 p e n t a n o n a .
El d e s t i l a d o  se d i s u e l v e  en 500 ml de e t e r  seco y se anade 
un mol de t r i e t i l a m i n a .  La mezcl a se mant i ene  a r e f l u j o  dur ant e  
72 ho r a s ,  p r e c i p i t a n d o  el  c l o r h i d r a t o  de t r i e t i l a m i n a ,  que sepa-  
ramos por f i l t r a c i ô n .
De l a  s o l u c i ô n  e t é r e a  y p r e v i a  s e pa r a c i ô n  del  d i s o l v e n t e ,  
se o b t i e n e  un r e s i duo  del  que se ai  s l a  l a  v i n i l  ce t ona por dest i_ 
l a c i ô n  f r a c c i o n a d a  ba j o  n i t r ô g e n o  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  ( P . E .  502C 
a 70 mm de Hg) .
La v i n i l  cetona asi  o b t e n i da  ( r e n d i m i e n t o  55 %) ,  se a l mace-  
nô con aproxi madamente 0 , 1  % de h i d r oqu i non a  como i n h i b i d o r ,  en 
a usenc i a  de l u z  y a ba j a  t e mp e r a t u r a .
Antes de su u t i l i z a c i ô n  en l as  r e a c c i o ne s  de p o l i m e r i z a c i ô n ,  
se somete a una nueva d e s t i l a c i ô n  ba j o  c o n d i c i o n e s  i d é n t i c a s  a - 
l as  de s c r i  t as a n t e r i o r m e n t e .
144
4 . 2 . -  ENSAYOS DE FOTODEGRADACION
4 . 2 . 1 .  D i s o l u c i o n
Los ensayos de degr adac i on en s o l u c i ô n  se l l e v a r o n  a cabo en 
benceno y en c o n c e n t r a c i o n e s  de aproxi madamente 8  g r / 1 . s i endo  
i r r a d i a d a s  en una c e l u i  a c i l i n d r i c a  de cuarzo de 5 cm. de d i a me - -  
t r o  y aproxi madamente 50 ml de vol umen,  uni da a un v i s c o s i m e t r o  -  
Ubbelhode de di seno e s p e c i a l  ( F i g .  3 8 ) .
Dur ant e  l a  i r r a d i a c i ô n  l a  d i s o l u c i ô n  es homogeneizada median^ 
t e  un a g i t a d o r  r e c u b i e r t o  de t e f l o n ,  con t en i do  en la c é l u l a  de 
c ua r z o .
La lampara u t i l i z a d a  en el  s i s t ema de i r r a d i a c i ô n  es Osram - 
HQL de media p r e s i ôn  de 25o w a t i o s ,  d e s p r o v i s t a  de su envol  vente  
y cuya d i s t r i b u c i ô n  e s p e c t r a l  se muest ra  en l a  f i g u r a  39.  La d i s -  
t a n c i a  de l a  l âmpara a l a  s u p e r f i c i e  de l a  c e l u i  a del  v i s c o s î m e - -  
t r o  es de 1 2 , 5  cm. El v i s c o s i m e t r o  se col oca de forma que el  a g i ­
t a d o r  no produzca i n t e r f e r e n c i a s  al  paso de l a  l u z  en l a  d i s o l u - -  
c i ô n .  A es t a  d i s t a n c i a  y j u n t o  a l a  c é l u l a  se col oca un d i a f r agma  
de 3 , 3  cm. de d i âme t r o  i n t e r i o r .
Las e x p e r i e n c i a s  de i r r a d i a c i ô n  se h i c i e r o n  a t e mp e r a t u r a  an} 
b i e n t e ( 2 1 - l ^ C ) .
F i g u r a  38: E s q u e m a  del V i s c o s î m e t r o  U b b e l h o d e  m o d i f î c a d o
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Las Vi s c os i dades de l a s  d i s o l u c i o n e s  f ue r on  medidas a i n t e r ­
val  os de t i empo en un bano de agua t e r m o s t a t i z a d o  a 30-  0 , 0 5 * C .
La ecuaci ôn se Solomon-Ci  uta ( 15 0 )  f ué u t i l i z a d a  para conver.  
t i r  l a s  v i s c o s i d a d e s  en s o l u c i ô n  s i n g l e - p o i n t  en v i s c o s i d a d e s  i n-  
t r i n s e c a s .  Para el  c a l c u l e  del  peso m o l e c u l a r  se u t i l i z ô  l a  e c ua ­
ci ôn v i s c o s i m ê t r i c a  h a l l a d a  en ( 1 5 1 ) ,  Las c o n d i c i o n e s  para l as  
que se api  i ca  l a  ecuaci ôn son:en un i n t e r v a l o de t e mpe r a t u r a  de -  
30°C,  u t i l i z a n d o  benceno como d i s o l v e n t e .  Los v a l o r e s  de K y a - -  
son 1 , 060  X 10"^ d l / g r .  y 0 , 7 3 5  r e s p e c t i v a m e n t e .
4 . 2 . 2 . -  Estado s ô l i d o
Las e x p e r i e n c i a s  de f o t o d e g r a d a c i ô n  en est ado s ô l i d o  se l l e ­
varon a cabo u t i l i z a n d o  f i l m s  de apr oxi madamente 0 , 2  mm. de espe-  
sor  y un 0 , 1 % en peso del  a d i t i v o ,  ob t e n i dos  por e v apor ac i ôn  de -  
l as  d i s o l u c i o n e s  de 1 os mismos en c l o r o f o r m o .  Las p e l î c u l a s  as i  - 
ob t e n i da s  se secan a v a c i o ,  s i endo p r o t e g i d a s  de l a  l u z  du r a n t e  - 
al  menos unas semanas a 40° C.
Segun l a  n a t u r a l eza de l a  i n f o r ma c i ô n  buscada,  se han u t i l i ­
zado 1 os s i g u i e n t e s  s i s t emas de i r r a d i a c i ô n ;
a)  Lamparas HQL : s i g u i e n d o  un s i s t ema i d é n t i c o  al  an t e r i o r m e n t e  
d e s c r i t o  para l as  e x p e r i e n c i a s  en d i s o l u c i ô n ,  en el  que l a  c é l u l a  
es s u s t i t u i d a  por el  f i l m  montado e n t r e  dos imanes c i r c u l a r e s  de 
3 , 3  cm de d i ame t r o  i n t e r i o r ,  con el  f i n  de mantener  l a  p e l i c u l a  - 
f i j a  y en i d é n t i c a  p o s i c i ô n  de unas e s p e r i e n c i a s  a o t r a s .
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b ) S p e c t r o t e s t : Con el  o b j e t o  de d e t e r m i n a r  l a  " l o n g i t u d  de -  
onda l i m i t e "  ( l o n g i t u d  de onda por debaj o de l a  cual  al  ser  i r r a  
di ado el  po l i mer o  se produce una a l t e r a c i ô n  n o t a b l e  de su peso -  
m o l e c u l a r ) ,  se l l e v a r o n  a cabo ensayos de i r r a d i a c i ô n  s i mu l t â n e a  
a d i f e r e n t e s  l o n g i t u d e s  de onda.  Para e l l o ,  se di spuso de un blo^ 
que de i r r a d i a c i ô n  cuya e s t r u c t u r a  se esquemat i za  en l a  f i g u r a  - 
40 y que basi cament e  consta de:
( 1 )  Una lâmpara de xenon de ba j a  p r e s i ô n  de 900 wa t i o s  ( O r i g i n a l  
Hanau t i  po 001 7 9 7 ) .
( 2 )  Dos t u r b i n a s  de r e f r i g e r a c i ô n  por  a i r e ,  que mant i enen el  s i s ­
tema p r o t e g i d o  de s o b r e c a l e n t a m i e n t o s .
( 3 )  Un r e f l e c t o r  de a l u m i n i o  p u l i d o ,  que rodea a l a  l âmpara y f o ­
cal  i z a  l a  r a d i a c i ô n  e m i t i d a  por l a  misma sobre una s u p e r f i c i e  rec^ 
t a n g u l a r  de 180 x 25 nm.
(4 y 5)  Juegos de f i l t r o s  de i n t e r f e r e n c i a  r ec t angu 1 a r e s , c o l o c a -  
dos sobre c u r s o r e s ,  que cubren la  s u p e r f i c i e  a i r r a d i a r .
( 6 ) Un d i s p o s i t i v e  de " c u b r i m i e n t o " ,  de cont or no v a r i a b l e  segûn 
l as  l o n g i t u d e s  de onda s e l e c c i o n a d a s  y cuyo o b j e t o  es el  de conse^ 
g u i r  una u n i f o r mi d a d  de e n e r g i a  sobre toda l a  s u p e r f i c i e  i r r a d i a -  
da,  i nde pend i en t ement e  de l as  l o n g i t u d e s  de onda s e l e c c i o n a d a s  . - 
En e s e n c i a ,  se consi gue que el  numéro de cuantos de l uz  que i n c i -  
den sobre l a  muest ra sea i gua l  para todas l as  l o n g i t u d e s  de onda 
empl eadas.
F i g u r a  4 0 : D I s e n o  del b l o q u e  de i r r a d i a c î ô n  del S p e c t r o t e s t
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Las p l aças  de " c u b r i m i e n t o "  es tan col ocadas  debaj o de 1 os - 
f i l t r o s  y sobre l a  s u p e r f i c i e  a i r r a d i a r ,  moviéndose a l t e r n a t i v e  
mente y a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e ,  de derecha a i z q u i e r d a  con l a  ayiu 
da de un motor  s i ncr ono s i t u a d o  en l a  p a r t e  i n f e r i o r  del  b l oque  
de i r r a d i a c i d n .
( 7 )  Un por t a mues t r a s  r e c t a n g u l a r  ( 280 x 120 mm), cuya s u p e r f i c i e  
es t a  d i v i d i d a  en se i s  zonas i g u a l e s ,  c e n t r a l e s  y c o ï n c i d e n t e s  - -  
con l a  s u p e r f i c i e  i r r a d i a d a  (1280 x 25 mm). Cada una de l a s  se i s  
zonas c e n t r a l e s  de 30 x 25 mm, cor r esponden a l as  s e i s  l o n g i t u - -  
des de onda que s i mul t âneament e  se pueden e n s a y a r .
El bl oque de i r r a d i a c i d n  di spone i g ua l me nt e  de toda una s é ­
r i é  de a c c e s o r i o s ,  t a i e s  como : c ont a dor  h o r a r i o  del  t i empo d e -----
i r r a d i a c i d n ,  s i s t ema de encendi do,  l âmparas de c o n t r o l ,  l i m i t a - -  
dor de c o r r i e n t e  . . .  En o t r o  bl oque de pr econex i dn  se di spuso el  
r e s t o  de 1 os e l e ment os ,  c o n s t i t u i d o s  bâs i cament e  por l as  f u e n t e s  
de a l i m e n t a c i d n  de todo el  s i s t e ma .
R e a l i z a d a  l a  e x p e r i e n c i a ,  se c o r t d  l a  p e l T c u l a  c o r r e s p o n -----
d i e n t e  a cada zona y se h i c i e r o n  1 os ensayos de v i s c o s i d a d  segûn 
l a  ecuac i dn  ( 1 5 1 ) .
c ) Unidad de e n v e j e c i m i e n t o  a c e l e r a d o . -  Para l a  c o n s t r u c c i d n  
de es t a  unidad se han segui do l as  normas i n t e r n a c i o n a 1 es e s t a b l e  
c i da s  a e s t e  r e sp e c t e  ( 1 5 2 - 1 5 4 ) .
La l ampara d quemador u t i l i z a d o ,  ha sido una Osram t i p o  U1- 
t r a v i t a l u x  - GüR 53 de 300 v / a t i os .  La e l e c c i d n  de est a  laü.para -
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ha veni do c ond i c i onada  por l a  s i m i l i t u d  de l a  curva de d i s t r i b u -  
ci on e s p e c t r a l  de l a s  r a d i a c i o n e s  e m i t i d a s  ( v e r  F i g .  4 1 ) ,  con l a  
curva de d i s t r i b u e  ion e s p e c t r a l  de l as  r a d i a c i o n e s  sol  a r e s .  D i - -  
cha s i m i l i t u d  se l o gr a  a base de l a  emi s i on c o n j un t a  de l a  d e s - -  
carga combinada de una ampol l a  de me r c u r i o  de al  t a  pr es i ôn  y un 
f i l a m e n t o  i nca ndesc e nt e  de w o l f r a m i o .  La e l i m i n a c i ô n  de l o n g i t u ­
des de onda i n f e r i o r e s  a 280 nm. se consi gne por medio da e n v o l -  
vent e  f i l t r a n t e .
La mue s t r a ,  en forma de f i l m  de espesor  c o n t r o l  ado,  se d i s ­
pone sobre una p l a t a f o r m a  g i r a t o r i a  a 18 cm de l a  s u p e r f i c i e  de 
l a  l ampara y a una v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de g i r o  de 33 v u e l t a s / m i -  
nut o .  La t e mp e r a t u r a  de t r a b a j o  es de 35 -  0 , 5  -C.  La d i s t a n c i a  o 
r a d i o  de g i r o  de l as  muest ras  es i n v a r i a b l e m e n t e  de 2 1 , 5  cm.
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4 . 3 . -  TECMICAS Y METODOS ANALITICOS
Tanto l a  e l u c i d a c i o n  e s t r u c t u r a l  de 1 os compuestos s i n t e t i z a _  
dos como sus v a r i a c i o n e s  con el  t i empo de i r r a d i a c i d n ,  se han l le^ 
vado a cabo con l à  ayuda de l as  t e e n i cas a n a l i t i c a s  d e s c r i t a s  a -  
c o n t i n u a c i d n :
4 . 3 . 1 . -  Esp e c t r o s c o p i a  I n f r a r r o j a
Segun el  t i p o  de mue s t r a ,  se han r e s g i s t r a d o  e s pe c t r os  en - -  
p a s t i l l a  de BrK y en p e l i cul  a en un E s p e c t r o f o t ô m e t r o  de red y - 
de dobl e  haz ,  P e r k i n - E l m e r  Mode l o 457.
4 . 3 . 2 . -  E s pe c t r o s c o p i a  de Resonancia Magnét i ca  N u c l e a r
Los e s pec t r os  de l as  muest ras en e s t u d i o  se han r e g i s t r a d o  - 
u t i l i z a n d o  como d i s o l  vent e  c l o r o f o r mo deut e r ado y como r e f e r e n d a  
i n t e r n a  1 os pr ot ones m e t i l e n i c o s  del  t e t r a m e t i l  s i l a n o  ( T . M . S . )
El a p a r a t o  empleado f ué  un P e r k i n - E l m e r  Mode l o R-12 de 60 Me 
y l a  t e mp e r a t u r a  de r e g i s t r e  ha s i do i n v a r i a b l e m e n t e  de 30 -C.
4 . 3 . 3 . -  M i c r o a n â l i s i  s El ement a l
Se u t i l i z e  un m i c r o a n a l i z a d o r  CHNO, Model o 240,  P e r k i n - E l m e r .
4 . 3 . 4 . -  E s p e c t r o sc o p i a  U 1 t r a v i o l e t a
Los e s pe c t r os  se r e g i s t r a r o n  en un E s p e c t r o f o t ô m e t r o  UV- V I S ,  
VARIAN,  Model 0  6 35 ,  y como d i s o l  vent es se u t i l i z a r o n  benceno y me - 
t a no l  .
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4 . 3 . 5 . -  C r o ma t o g r a f 1 a por permeacion de gel  es
Se u t i l i z ô  un c r omat ogr a f o  G. P. C.  Wa t e r s ,  Modelo 200,  para - 
e v a l u a r  l as v a r i a c i o n e s  en l a  d i s t r i b u c i ô n  de pesos mol e c u l a r e s  -  
en 1 os pol i mer os  i r r a d i a d o s .
Las columnas empleadas han s i do de S t y r o g e l  de tamaho de po-  
ro de 3 7 - 7 5 .  Los cromatogramas se h i c i e r o n  a p a r t i r  de d i s o l u c i o -  
nes en THF con una c o n c e n t r a c i ô n  de muest ras de 2 g r s / 1 .  Los t i e m  
pos de i n y e c c i ô n  f uer on de 2x60 segundos y l a  t e mp e r a t u r a  de t r a ­
ba j o  de 25 - C .
Las muest ras f ue r on  f i l t r a d a s  pr e v i a me n t e  a t r a v ê s  de un f i l _  
t r o  p r e s ua v i z a do  de a m i a n t o - c e l u l o s a , con el  f i n  de s e p a r a r  1 os -  
mi cr oge l  es no d i s u e l t o s  que pudi e r an  e x i s t i r  en l a  d i s o l u c i ô n  de 
p o l i me r o .  La columna fué c a l i b r a d a  eui dadosament e  con muest ras de 
p o l i e s t i r e n o  con una e s t r e c h a  d i s t r i b u c i o n  de pesos mol ecu 1 a r e s . -  
Estas muest ras de p o l i e s t i r e n o  nos f ue r on  s u m i n i s t r a d a s  por l a  c^  
sa Water  A s s o c i a t e s .  A p a r t i r  de 1 os cromatogramas de es t as  mues­
t r a s ,  es f â c i l m e n t e  o b t e n i b l e  l a  curva de c a l i b r a d o ,  por represen_ 
tac ion g r â f i c a  de 1 os l o g a r i t mo s  de l os  pi cos ob t e n i dos  f r e n t e  al  
volûmen de e l u c i ô n .  ( f i g u r a  42)
4 . 3 . 6 . -  Osmometr1 a . -  En l a  d e t e r mi n a c i ô n  d i r e c t a  de pesos mol ecu-  
l a r e s  fué  u t i l i z a d o  un Osmometro de membrana H e w l e t t  Packar d,  Mo­
del  o 501.  Como d i s o l  vent e  de empleô t o l u e n o . y  a c e t a t o  de e t i l o ,  -  
si endo siempre l a  t e mp e r a t u r a  de t r a b a j o  de 25 ° C .
rnrm qrrn
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F i g u r a  4 2 ;  C u r v e s  d e  c a l i b r a d o  d e l  G . P . C .  c o n  p o l i e s t i r e n o  m o n o d i s p e r s o
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4 . 4 . -  RECOPILACION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES
En e s t e  a pa r t a d o  hemos r euni do todas l a s  t a b l a s  a n t e r i o r -  
mente c i t a d a s  con el  f i n  de no r e s t a r  c o n t i n u i d a d  al  t e x t o .  Aun  ^
que p a r t e  de es t as  s e r i e s  de val  ores han s i do empleadas en l as  
r e p r e s e n t a c i ones g r â f i c a s ,  consi dérâmes n e c e s a r i a  su i n c l u s i o n  
ya que en l as  mismas se recogen val  ores e x p é r i me n t a l e s  adiciona^  
l e s  y c o m p l e m e n t a r i o s .
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TABLA I I
FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO EN DISOLUCION DE BENCENO A 
DIFERENTES CONCENTRAClONES DE BENZOINA.
I I . 1 ) -  Conc e nt r a c i on  de Benzoina = 0
Tiempo de i r r a -  
diaciôn (HORAS) Osp/c*I °^ Mv Sxlo^
0 8%26 165.351 0 , 0 0
' 1 86,51 163.695 0,97
2 85,70 161.854 2,16
3 84,89 160.177 3,23
4 84,15 158.526 4,27
5 83,30 156.894 5,39
6 83,02 155.259 6,50
7 81,69 153.686 7,59
8 80,89 151.809 » 8,92
9 80,09 149.651 10,45
Co n c e n t r a c i ô n  de p o l i e s t i r e n o  = 0 , 8  g r s / d l
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( C o n t i nuac lô n )
-4.1 1 , 2 ) - C o n c e n t r a c l ô n  de Benzoina = Io M.
-Relacion Molar de Unidades de Estireno a Benzoina = 768:1
Tiempo de i r r a -  
diacion (HORAS) Mv Sxlo^
0 86,50 163.695 0 , 0 0
1 85,48 161.420 1,39
I  1/2 85,00 160.386 2,04
2 84,43 159.146 2,84
2  1 / 2 84,06 158.319 3,37
7 78,02 145.121 12,77
22 h 37 67,83 123.011 33,04
25 h 37 66,23 119.554 36,89
II,3)-Concentracion de .Benzoina = 2xIo"^M.
-Relacion Molar de Unidades de Estireno a Benzoina = 768:2
Tiempo de i r r a - 9
diacion (HORAS) ^sp/c^° Mv Sxlo^
0 87,12 165.032 0 , 0 0
1 / 2 85,30 161.039 2,47
I 84,43 159.140 3,70
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(Continuacidn)
I I ,4)-Co'ncentraciôn de Benzoina = 3xIo ""M.
-Relacion Molar de Unidades de Estireno a Benzoina = 768:3
-4.
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv
.............. .............— ,
Sxicf
0 86,41 163.488 0 , 0 0
1 / 2 83,11 156.253 4,50
: ; 1 : 81,60 152.951 6,80
1 1 / 2 80,37 150.270 8,70
2 79,52 148.415 1 0 , 1 0
2  1 / 2 78,96 147.180 1 1 , 0 0
3 78,20 145.533 12,30
7 72,54 133.218 22,60
1 1 69,24 126.067 29,60
15 66,03 119.148 37,20
19 63,77 114.283 43,00
23 1/2 62,12 110.848 47,40
27 1/2 60,66 107.622 51,90
II,5)-Concentracidn de Benzoina = lo “^M.
-Relacidn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina = 768:lo
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) ?sp/c*Io^ Mv Sxiof
0 87,73 166.363 0 , 0 0
1 / 2 84,00 158.190 5,17
1 82,78 155.533 6,96
1 60
(Continuacidn)
-3.I I , 6 )-Concentracidn de Benzoina = 3xIo M.
-Relacidn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina = 768:30
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv
2
Sxlo
0 86,50 176.219 0 , 0 0
1 / 2 82,47 167.352 5,29
1 1 / 2 79,74 161.377 9,19
2 78,73 159.166 10,71
2  1 / 2 77,42 156.293 12,75
4 74,29 149.454 17,90
5 1/2 71,57 143.511 22,78
7 69,55 139.117 26,66
9 67,23 134.074 31,42
II,7)-Concentracidn de Benzoina = 2, 
-Relacidn Molar de Unidades de
BxIo'^M.
Estireno a Benzoina = 768:250
Tiempo de I r r a ­ 2
diacidn (HORAS) %sp/cx:° Mv Sxlo^
0 89,72 170.741 0 , 0 0
1 / 2 86,17 162.940 4,79
1 1 / 2 85,73 161.990 . 5,40
2  1 / 2 81,31 152.310 1 2 , 1 1
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TABLA I I I
VELOCIDAD INICIAL DE FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO EN DISOLUCION, 
SENSIBILIZADA CON BENZOINA A DISTINTAS CONCENTRACIONES DE LA MISMA
Concentraclôn
(moles/1 )
Método grâfico  
(S/min)xlO^
Aproximaciôn polinômica
o
mînimos cuadrados (S/min)xlO
2,5x10'^ 1,97 1,85
3x10"^ 2,17 2,45
1 0 "^ 2,35 2,72
-43x10 ^ 1,95 1,89
2 x1 0 "^ 0,95 1 , 0 2
10-4 0,23 0,23
1 6 2
TABLA IV
INFLUENCIA SOBRE LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO SENSI -  
BILIZADO POR BENZOINA DE DIFERENTES INHIBIDORES DE ESTADO T R I -
PLETE.
-4,I V , 1 ) - C o n c e n t r a c l ô n  de Benzoina = 3 x 1 0 ” M
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina y a 1,3 cicloocta- 
dieno = 768:3:6.
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv Sxlof
0 89,19 169.551 0 , 0 0
1 / 2 88,51 168.095 0,87
1 88,13 167.262 1,38
2 87,57 166.014 2,14
5 85,67 161.857 4,77
IV,2)-Concentraciôn de Benzoina = 3x10”*M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina y a B ifen ilo  =
768:3:6
Tiempo de i r r a ­ 9
diacidn (HORAS) r^p/cXlO Mv Sxlof
0 90,60 172.674 0 , 0 0
1 / 2 88,99 169.135 2,09
1 1 / 2 86,71 164.143 5,20
4 1/2 80,27 150.033 15,09
163
(Continuacidn)
IV,3)-Concentraciôn de Benzoina = 3xlO”^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina y a Naftaleno 
768:1:1
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv SxlO^
0 87,08 164.937 0 , 0 0
1 / 2 86,32 163.282 0,97
1 85,94 162.454 1,46
2 85,00 160.386 2,77
4 82,83 155.634 5,94
7 79,43 148.209 11,24
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TABLA y
INFLUENCIA SOBRE LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO* SENSIBILIZADO CON 
BENZOINA DE DIFERENTES INHIBIDORES DE ESTADO SINGLENTE
V,l)-Concentraclôn de Benzoina = 3xlO”^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina y 3  caroteno = 
768:3:6.
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv Sxlof
0 90,31 172.050 0 , 0 0
1 / 2 90,13 171.633 0,26
2 89,08 169.343 1,60
- - 4 86,90 164.559 4,60
9 81,88 153.555 1 2 , 1 0
V,2)-Concentraciôn de Benzoina = 3xlO”^M.
-Relacion Molar de Unidades de Estireno a Benzoina y a 1,3 ciclohexa- 
dieno = 768:3:3.
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv Sxlof
0 91,91 175.554 0 , 0 0
1 / 2 90,90 173.336 1,27
1 89,79 170.897 2,72
1 1 / 2 8 8 , 8 8 168.903 3,93
2 88,28 167.574 4,76
3 86,36 163.368 7,47
5 82,83 155.631 12,81
7 79,80 149.014 17,81
9 77,08 143.071 22,70
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TABLA VI
INFLUENCIA SOBRE-LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO SENSIBILIZADO CON 
BENZOINA DEL INHIBIDOR DE RADICALES.
-4VI,l)-Concentraciôn de Benzoina = 10" M.
-Relacion Molar de Unidades de Estireno a Benzoina y 1,2 O.P.P.H. = 
=768:1:1
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv Sxlof
0 87,74 166.386 0 , 0 0
1 / 2 87,37 165.558 0,48
1 87,08 164.937 0,83
2 86,42 163.488 1,73
4 85,09 160.593 3,58
7 1/2 83,40 156,873 6 , 0 2
1 1  1 / 2 80,66 150.888 10,25
15 1/2 78,77 146.768 13,34
-3VI,2)-Concentraciôn de Benzoina = 3x10" M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina y O.P.P.H.=768:30:30,
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv Sxiof
0 85,99 162.560 0 , 0 0
1 / 2 85,99 162.560 0 , 0 0
1 85,82 162.18Ô 0,23
1 1 / 2 85,73 161.990 0,34
2 85,56 161.610 0,59
4 85,47 161.420 0,71
84,52 159.330 2,03
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TABLA V I I
INFLUENCIA SOBRE LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO SENSI BI ­
LIZADO CON BENZOINA DEL DONOR DE HIDR8GEN0.
- C o n c e n t r a c l ô n  de Benzoina = 3x10
- R e l a c i ô n  Mol ar  de Unidades de E s t i r e n o  a Benzoina e I sopr opanol  
= 7 6 8 : 3 : 2 , 6 x 1 0 *
Tiempo de i r r a ­
d i a c i d n  (HORAS) Mv SxlO^
0 7 3 , 2 4 134 . 611 0 , 0 0
1 / 2 7 2 , 3 7 1 3 2 . 8 30 1 , 35
1 7 1 , 9 0 13 2 . 026 1 , 95
2 7 1 , 1 6 1 3 0 . 218 3 , 3 7
3 7 0 , 1 4 12 8 . 012 5 , 1 5
5 6 9 , 0 3 1 25 . 607 7 , 1 5
7 6 7 , 9 2 123 . 206 9 , 2 5
1 2 6 5 , 7 9 11 8 . 6 14 13 , 4 8
Conc e nt r a c i on  de p o l i e s t i r e n o  = 0 , 8  g r s / d l .
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TABLA V I I I
FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO EN DISOLUCION DE BENCENO CON DIFERENTES
DERIVADOS DE BENZOINA.
.-4.V III,l)-Concentraciôn de Benzoina Metil Eter = 3x10 M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a Benzoina Metil Eter=768:3
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Dsp/C* 1 0 Mv SxlO^
0 88,40 167.836 0 , 0 0
1 / 2 86,58 164.730 1,90
1 86,23 163.075 2,87
2 84,81 159.972 4,90
3 83,49 157.079 6,83
6 79,43 148.209 13,24
1 2 72,92 134.037 25,36
VIII,2)-Concentraciôn de Metil Benzoina = SxlO'^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a Metil Benzoina=768:3.
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS) Mv SxlO^
0 92,62 177.107 0 , 0 0
1 0 ' 92,01 175.776 0,75
2 0 ' 91,61 174.886 1,26
1 / 2 90,90 173.336 2,16
1 89,49 170.232 4,04
1 1 / 2 88,38 167.795 5,55
2 87,17 165.138 7,23
3 84,95 160.271 10,50
4 83,13 156.293. 13,31
5 81,11 151.879 16,60
6 79,60 148.573 19,19
8 76,88 142.631 24,17
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TABLA X
FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO EN DISOLUCION DE BENCENO PARA DISTINTAS
O'ACILOXIMAS
.-3.X,l)-Concentraciôn de F-1 = 3x10 M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a F-1 = 768 : 30
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS)
n ? 
SP/CxlO^
9
MV SxlO
0 93,12 178.216 0 , 0 0
1 / 2 92,21 176.219 1,13
1 91,40 174.445 2,15
1 1 / 2 90,19 171.784 3,74
2 8 8 , 8 8 168.903 5,50
3 8 6 , 6 6 164.031 8,64
4 84,54 159.387 11,81
5 82,22 154.306 15,48
6 81,62 152.982 16,49
8 79,60 148.573 19,93
X,2)-Concentraciôn de F-5 = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a F-5 = 768 : 30
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) ^SP/CxlO^ Mv SxlO^
0 90,10 171.570 0 , 0 0
1 / 2 85,97 162.512 5,56
1 1 / 2 84,16 158.555 8 , 2 1
3 81,67 153.098 12,07
5 78,83 146.900 16,79
8 76,08 140.903 21,77
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(Continuacidn)
.-3.X,3)-Concentraciôn de F-2 -  3x10" M.
-Relacion de Unidades de Estireno a F-2 = 768 : 30
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) ’^ Sp/CxlO^ Mv SXIO^
0 89,18 169.551 0 , 0 0
1 / 2 81,60 152.938 10,87
1 1 / 2 75,15 138.876 22,09
4 68,14 123.677 37,11
6 65,30 117.552 44,23'
9 61,13 108.616 56,10
X,4)-Concentraciôn de F-3 = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a F-3 = 768 : 30
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) ’^ SP/CxlO^ . Mv 2SxlO
0 90,50 172.466 0 , 0 0
1 / 2 85,58 161.649 6,69
1 1 / 2 81,69 153.141 12,61
3 1/2 77,24 143.416 20,25
5 1/2 74,30 137.021 25,87
8  1 / 2 70,60 129.003 33,69
(Continuacidn)
X,5)-Concentraciôn de F-4 = 3x10"%!.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a F-4 = 768:30
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Tiempo de i r r a -
diaciôn(HORAS) ^SP/Cxlcf Mv SxlO^
0 90,27 171.948 0 , 0 0
1 / 2 8 6 , 6 6 164.020 4,82
1 1 / 2 83,39 156.861 9,61
2 1 / 2 80,98 151.594 13,41
4 1/2 77,37 143.713 19,63
8  h 2 0 ' 71,87 131.750 30,52
X,6 )-Concentraciôn de F-6 = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a F- 6  = 768: 30
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS)
n 9s p /c x lc r Mv SxlO^
0 90,27 171.948 0 , 0 0
1 / 2 86,31 163.266 5,32
1 1 / 2 84,68 159.685 7,67
3 81,59 152.910 12,45
5 78,83 146.900 17,04
8 76,17 141.001 21,85
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TABLA XI
FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO EN DISOLUCION DE BENCENO PARA DISTINTAS
O'ACILOXIMAS
.-3,XI,l)-Concentraciôn de M-1 = 3x10 M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a M-1 = 768 : 30
Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS)
n 2  
sp/cxior Mv SxlO^
0 92.01 175.726 0 , 0 0
1/4 92,01 175.726 0 , 0 0
1 / 2 91,20 174.001 1 , 0 1
1 90,09 171.562 2,51
1 1 / 2 89,49 170.232 3,26
2 89,08 169.346 3,79
3 88,38 167.795 4,76
4 86,76 164.253 7,01
5 85,25 160.934 9,21
6 84,34 158.945 10,58
8 84,14 158.503 10,90
XI,2)-Concentraciôn 
-Relaciôn Molar
de M-2 = 3xlO‘ ^M.
de Unidades de Estireno a M-2=768: 30
Tiempo de i r r a ­
n 2  
,'SP/CxlO^diacidn (HORAS) Mv SxlO^
0 90,41 172.258 0 , 0 0
1 / 2 83,11 156.252 10,24
1 1 / 2 73,73 135.786 26,86
2  1 / 2 - 69,56 126.748 35,90
4 1/2 65,58 118.163 45,78
8  1 / 2 60,46 107.200 60,66
(Continuacidn)
X I ,3)-Concentraciôn de M-3= 3x10 ^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a M-2 =768:30
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Tiempo de i r r a ­
diacidn (HORAS)
n 2  
SP/CxlO^ Mv SxlO^
0 90,70 172.892 0 , 0 0
1 80,30 150.091 15,18
2 74,62 137.724 25,52
4 67,92 123.196 40,32
6 64,99 116.902 47,87
8 62,41 111.370 55,22
XI,4)-Concentraciôn de M-4 = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a M-4 = 768:30
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) ^SP/CxlO^ Mv SxlO^
0 90,01 171.381 0 , 0 0
1 / 2 85,20 160.816 6,56
1 1 / 2 77,80 144.650 18,47
2  1 / 2 73,07 134.362 27,54
5 1/2 65,85 118.750 44,31
8 62,16 110.818 54,64
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(Conti nuaciôn)
.-3.XI-5)-Concentraciôn de M-5 = 3x10 M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a M-5 = 768: 30
Tiempo de i r r a ­
diacidn
n 2 
, SP/CxlO Mv SxlO^
0 90,18 171.759 0,00
1/2 84,59 159,479 7,68
1 1/2 81,07 151.782 13,15
2 1/2 78,32 145.775 17,81
4 1/2 74,62 137.724 24,70
6 1/2 71,70 131.378 30,72
8 1/2 69,38 126.353 35,94
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TABLA X I I I
INFLUENCIA SOBRE LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO SENSIBILIZADA CON 
EL 2,3 BUTANODIONA-3-O-ACETIL OXIMA DE DIFERENTES INHIBIDORES DE ESTADO TRIPLETE
XIII,l)-Concentraciôn de M-2 = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a M-2 y 1,3 ciclooctadieno =
= 768 : 30.: 30
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS)
n 2 
SP/CxlO^ Mv SxlO^
0 90,01 171.381 0,00
1/2 85,28 161.004 6,44
1 1/2 79,95 149.340 14,76
4 75,65 139.968 22,43
6 73,50 135.295 26,68
8 71,61 131.191 30,64
11 68,78 125.052 37,05
XIII,2)-Concentraciôn de M-2 = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a M-2 y Naftaleno = 768:30: 30
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) ^SP/Cxl02 Mv SxloZ
0 90,01 171.381 0,00
1/2 82,36 154.603 10,84
1 1/2 73,50 135.295 26,68
3 68,52 124.495 37,65
3 h 45 67,23 121.713 ' 40,80
6 h 10 64,65 116.163 47,55
8 62,84 112.291 52,60
Concent raG ion de p o l i e s t i r e n o  = 0 , 8  g r s / d l
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(Continùaciôn)
XIII,3)-Concentraciôn de M-2 -  3x10
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a M-2 y Bifenilo=768:30:30
I Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 90,61 172.703 0,00
1/2 80,38 150.279 14,92
1 1/2 69,64 126.911 36,06
2 65,77 118.565 45,66
5 60,70 107.695 60,37
8 58,53 103.118 67,47
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TABLA XIV
INFLUENCIA SOBRE LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO* SENSIBILIZADA CON
2,3 BUTANODIONA-3-0 ACETIL OXIMA DE DIFERENTES INHIBIDORES DE OXIGENO SINGLETE
XIV,l)-Concentraciôn de M-2 = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Poliestireno a M-2 y 1,3 ciclohexadieno 
= 768:30:30.
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 91,73 175.160 0,00
1/2 89,67 170.625 2,67
1 1/2 84,77 159.873 9,57
2 1/2 80,81 151.219 15,85
4 1/2 75,14 138.845 26,16
6 1/2 71,61 131.191 33,53
8 1/2 69,29 126.167 38,84
XIV,2)-Concentraciôn de M-2 = 3xlO’ ^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Poliestireno a M-2 y 3 caroteno 
768:30:15
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 91,90 175.538 0,00
1/2 91,30 174.215 0,76
1 1/2 90,70 172.892 ' 1,55
3 89,92 171.192 2,55
5 88,21 167.416 4,86
8 1/2 85,20 160.816 9,16
"Concentraciôn de Poliestireno = 0,8 grs /d l.
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TABLA XV
INFLUENCIA SOBRE LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO SENSIBILIZADQ CON 2,3 
BUTANODIONA-3-0 ACETIL OXIMA DEL INHIBIDOR DE RADICALES
“Concentraciôn de M-2 = 3xlO”^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Poliestoreno a M-2 y DPPH = 768:30:30
Tiempo de i r r a - ?
, diaciôn(HORAS) r^p/cXlO Mv SxlO^
0 84,16 158.555 0,00
1/2 83,65 157.425 0,72
2 h 40 82,10 154.038 2,93
4 h 40 81,24 152.158 4.21
7 79,52 148.402 6,84
8 79,09 147.462 7,54
TABLA XVI
INFLUENCIA SOBRE LA FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO SENSIBILIZADO CON 2,3 
BUTANODIONA-3-0 ACETIL OXIMA DEL DONOR DE HIDROGENO 
-Concentraciôn de M-2 = 3xlO” M^
-Relaciôn Molar de Unidades de Poliestireno a M-2 e Isopropanol = 768:30:30.
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 90,70 172.892 0,00
1/2 80,55 150.655 14,74
1 1/2 71,27 130.446 32,52
3 66,54 120.231 43,79
5 62,50 111.554 54,98
8 58,80 103.666 66,77
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TABLA X V I I I
FOTODEGRADACION DE POLIESTIRENO EN DISOLUCION DE BENCENO*CON DIFERENTES
POLIVINILCETONAS.
.-3.X V I I I ,1 ) -Concentraciôn de Terbutilv in ilcetona (TVC) = 3x10” M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a TVC = 768:30.
Tiempo de i r r a -  
diaciôn (HORAS) Mv Sxlof
0 88,09 167.596 0,00
10 ' 87,18 165.593 1,22
20 ' 84,66 160.033 4,73
40 ' 81,73 153.595 9,11
80 ' 79,00 147.613 13,53
2 h 40 ' 76,37 141.865 18,13
6 73,14 134.810 24,32
10 h 16 ' 70,51 129.095 29,83
13 h 36 ' 68,29 124.274 34,87
XVIII,2)-Concentraciôn de Isopropilvinilcetona (IVC) = 3xlO”^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a IVC:768:30.
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 89,61 170.937 0,00
10 87,28 165.815 3,10
1/2 86,07 163.145 4,78
70 84,26 159.144 ' 7,42
2 h 10 82,54 155.370 10,01
4 h 10 79,61 148.941 ,14,76
8 h 10 75,87 140.761 21,45
12 73,34 135.250 26,38
18 70,01 127.998 33,56
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(Continuc^ciôn)
X V I I I ,3 ) -Concentraciôn de Fenilvinilcetona (FVC) = SxloT^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a FVC=768:30.
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 91,28 174.170 0,00
15 89,11 169.408 2,81
30 88,51 168.076 3,63
1 87,38 165.602 5,17
2 86,00 162.560 7,14
3 84,78 159.900 8,92
4 83,22 156.482 11,31
6 80,79 151.173 15,20
8 78U62 146.440 18,93
10 76,63 142.093 22,58
12 75,16 138.886 25,41
XVIII,4)-Concentraciôn de E tilv in ilce to na  (EVC) = 4x10**^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a EVC = 768:40.
Tiempo de i r r a - 9
diacion(HORAS) s^p/cXlO Mv SxlO^
0 94,71 182.196 0,00
1/2 87,96 167.313 8,89
1 1/2 85,00 160.789 13,33
4 1/2 79,48 148.673 22,55
6 1/2 76,21 141.518 28,74
8 1/2 73,46 135.498 34,47
11 1/2 70,39 128.829 41,42
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INFLUENCIA EN LA F0T0DE6RADACIQN DE POLIESTIRENO* SENSIBILIZADO CON TVC 
DE LOS INHIBIDORES DE ESTADO SINGLETE
XIX,l)-Concentraciôn de TVC = 3xlO”^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a TVC y  1,3 ciclohexadieno=
= 768:30:30.
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 94,09 180.841 0,00
1/2 : 92,26 176.779 2,30
1 1/2 91,03 174.073 3,88
2 1/2 90,11 172.044 5,11
4 1/2 88,17 167.763 7,79
6 1/2 86,74 164.612 9,85
8 1/2 85,41 161.688 11,84
XIX,2)-Concentraciôn de TVC = 3xlO"^M.
-Relaciôn Molar de Unidades de Estireno a TVC 8 caroteno = 768:30:15
Tiempo de i r r a -  
diaciôn(HORAS) Mv SxlO^
0 94,30 181.293 0,00
1/2 93,28 179.035 1,28
1 1/2 91,64 175.426 3,35
2 1/2 90,31 172.495 5,10
4 89,19 170.016 6,65
6 1/2 87,56 166.413 8,95
8 1/2 86,33 163.712 10,74
*Concentraciôn de Poliestireno = 0,8 g rs /d l .
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TABLA XX
FOTODEGRADACION DE FILMES DE POLIESTIRENO-ISOPROPILVINILCETONA EN FUNCION 
DEL TIEMPO DE IRRADIACION
-Um’dad de Irradiaciôn = Ceast.
Muestra
Tiempo de i r r a ­
diaciôn (HORAS) H Mv S
Poliestireno 0 0,8104 192.097 0,00
N2 1 24 0,7076 159.724 0,9285
N2 2 65 0,5001 99.607 0,9817
N2 3 89 0,4902 77.814 1,4686
TABLA XXI
FOTODEGRADACION DE FILMES DE POLIESTIRENO-ISOPROPILVINILCETONA EN FUNCION 
DE LA LONGITUD DE ONDA
-Unidad de Irradiaciôn = Spectrotest -  Hanau 
-Horas de Irradiaciôn = 69
Muestra X nm] e Mv S
Poliestireno 192.097 0,00
N2 1 294 3,31 106.443 0,8047
N2 2 310 1,73 122.980 0,562
N2 3 324 0,37 146.995 0,3068
N° 4 335 0,163 166.363 0,1547
N2 5 350 0,0814 169.599 0,1327
N2 6 365 182.710 0,0514
5 . -  CONCLUSIONES
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1 - . -  La i nc or por a c i on  al  p o l i e s t i r e n o  de a d i t i v o s  del  t i p o  
benzoi na  y d e r i v a d o s ,  0 - a c i l o x i m a s  y h o mo p o l i v i n i  1cet onas , 
c o n v i e r t e n  a di cho po l î me r o  en F o t o d e g r a d a b l e , ent end i endo  
por  t a l  a todo po l î mer o  que al  ser  expuesto a l a s  r adi aci o^  
nés u l t r a v i o l e t a  sol  ar es d i r e c t a s  o a r t i f i c i  al  es , s u f r e  un 
r a p i d o  proceso de degr adac i ôn  hasta l a  p é r d i d a  t o t a l  de sus 
pr opi edades  mecani cas .
2 - . -  Tanto en d i s o l u c i ô n  como en e l est ado s o l i d o ,  1 os corn 
puestos a n t e r i o r m e n t e  senal ados son c o mp a t i b l e s  con el  po­
l i e s t i r e n o  de nt r o  de un ampl i o  margen de c o n c e n t r a c i ones , 
pudiendo ser  i ncor por ados  a l  mismo s i g u i e n d o  1 os métodos  
c o n v e n c i o n a l e s .
3 - . -  Los de r i v a dos  b e n z o î n i c o s ,  de f o r mu l a  g e n e r a l :
C —  C
OR
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act uan combinadamente como F o t o i ni  ci  adores y F o t o s e n s i b i 1 i z a d o r e s  
en 1 a degr adac i ôn  del  p o l i e s t i r e n o :
-  a)  Como F o t o i ni  ci  a d o r e s , dando l u g a r  ba j o  i r r a d i a c i ô n  a r a d i c a ­
l e s  l i b r e s ,  que por  a b s t r a c c i ô n  de h i dr ôgeno de l a  cadena de po 
l i m e r o ,  crean a su vez c e n t r e s  r a d i c a l e s ,  a p a r t i r  de 1 os cua l es  
y en p r e s e n c i a  de a i r e ,  t i e n e n  l u g a r  f r a g m e n t a c i ones en l a  cade­
na p r i n c i p a l  s i g u i e n d o  l a  secuenc i a  t î p i c a  de todo proceso de d^ 
gr a da c i ôn  f o t o o x i d a t i v a .
-  b) Como F o t o s e n s i b i l i z a d o r e s ,  t r a n s f i r i e n d o  su e n e r g î a  de e x c i t a  
c i ôn  al  p o l î m e r o ,  el  c u a l ,  a p a r t i r  de su est ado e x c i t a d o ,  condu^ 
ce a f r a g m e n t a c i ones de enl aces  a l a  cadena p r i n c i p a l  y en 1 os 
s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s .
4 - . -  La v e l o c i d a d  de f o t o d e g r a d a c i ô n  del  p o l i e s t i r e n o  con benzoi na  
de r i v a dos  como a d i t i v o s ,  depende de:
a)  La c o n c e n t r a c i ô n  de a d i t i v o ,  manteni éndose l a  misma d i r e c t a m e n t  
p r o p o r c i o n a l  a d i cha  c o n c e n t r a c i ô n  hast a  v a l o r e s  del  orden del
3 X 10” 3 M, manteni éndose cons t a n t e  l a  v e l o c i d a d  para v a l o r e s  su^e 
r i o r e s  de c o n c e n t r a c i ô n .
b)  el  t i p o  de s u s t i t u c i ô n  del  c o r r e s p o n d i e n t e  d e r i v a d o ,  habi éndose  
encont r ado que,  si  bi en l as  v e l o c i d a d e s  de i n i c i a c i ô n  son del  mis^ 
mo or d e n ,  l as  v e l o c i d a d e s  de pr opagac i ôn para 1 os a - a l q u i  1 - d e r i v  
dos son de!  orden del  sesent a  por  c i e n t o  s u p e r i o r  a l a s  de 1 os co-  
r r e s p o n d i e n t e s  a l q u i 1- é t e r e s . Estas d i f e r e n c i a s  son a s i g n a b l e s  a 
l as  e x i s t e n t e s  e n t r e  sus c a r a c t e r î s t i c a s  de absor c i ôn  de l u z  y sus 
e n e r g î a s  en el  es t ado e x c i t a d o .
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5 - . -  Los 0 - a c i l o x i m a s  d e r i v a d o s ,  de f o r mul a  gener a l
R -  C -  C -  C Hg
0 NO -  R
actuan bâs i cament e  como F o t o s e n s i b i l i z a d o r e s  a p a r t i r  de su 
estado e x c i t a d o  por  un mecanismo de t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  
al  a n i l l o  a r omat i co  del  p o l i e s t i r e n o  o b i en al  ox î geno con 
f or mac i ôn  de oxî geno s i n g l e t e .  En ambos casos,  t i e n e  l u g a r  -  
l a  p o s t e r i o r  f ormaci  ôn de h i d r o p e r ô x i d o s  sobre l a  cadena del  
po l î me r o  que conducen a e s c i s i o n e s  de l a  misma.
6 - . -  La v e l o c i d a d  de f o t o d e g r a d a c i ô n  del  p o l i e s t i r e n o  cuando 
son a d i c i ona dos  1 os 0 - a c i  1-oxi ma d e r i v a d o s ,  v i ene  c o n d i c 1 ona_ 
da ademâs de por su c o n c e n t r a c i ô n ,  por l a  n a t u r a l e z a  de sus 
s u s t i t u y e n t e s ,  a su vez es t r echament e  r e l a c i o n a b l e  con sus ca^  
r a c t e r î s t i c a s  de a bs or c i ôn  y el  r e n d i mi e n t o  c u â n t i c o  de f o t ô -  
l i s i s  de es t os  compuestos.
7 - . -  La i n c o r p o r a c i ô n  al  p o l i e s t i r e n o  de h o mo p o l i v i n i  1cet onas , 
de f ô r mu l a :
CHg - CH^
CO
1 8 6
i nducen l a  f o t o d e g r a d a c i ôn del  mismo a t r a v e s  de un mecanismo 
r a d i c a l  f o t o o x i d a t i v o  i n i c i a d o  a p a r t i r  de 1 os r a d i c a l e s  p r i ­
mar i es  produci dos por f o t o l i s i s  del  grupo cet ona del  a d i t i v o  
segûn el  c l â s i c o  proceso N o r r i s h  t i p o  I .
8 - . -  La v e l o c i d a d  de f o t o d e g r a d a c i ô n  de l a s  composi c i ones po­
l i  e s t i  r e no - po l  i vi  ni  1 cet onas es d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a l  
v a l o r  del  r e n d i mi e n t o  c u â n t i c o  de l a s  r e a c c i o n e s  N o r r i s h  t i ­
po I de l a  cetona empl eada,  e i n d e p e n d i e n t e  de l a  e x t e n s i ô n  
en que se producen o t r os  procesos de f ragment a c i ô n  en l a  po­
l i  v i n i l c e t o n a .
9 - . -  En todos 1 os s i s t emas e s t u d i a d o s ,  el  proceso de d é gr a da -  - 
ci ôn t r a n s c u r r e  al  a z a r ,  t e n i e ndo  l u g a r ,  aunque en e x t e n s i ô n  
minima y como proceso c o m p e t i t i v o ,  r e a c c i o n e s  de e n t r e c r u z a -  
mi e nt o .
1 0 - . -  Todos 1 os a d i t i v o s  empleados en el  p r é s e n t e  e s t u d i o  y por  
lo t a n t o  sus f o r mu l a c i o n e s  con el  p o l i e s t i r e n o ,  son e s t a b l e s  en 
l a  o s c u r i d a d  a s î  como f r e n t e  a l as  r a d i a c i o n e s  n a t u r a l e s  f i l t r ^  
das a t r a v é s  de 1 os v i d r i o s  de vent ana  y a l as  r a d i a c i o n e s  ar t i _  
f i c i a l e s  de l as  l âmparas normalmente empleadas en l a  i l u m i n a c i ô n  
de i n t e r i o r e s .
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